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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel, insbesondere Wirkstoff-Antidot-Kombi- 
nationen, die hervorragend fur den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen geeignet sind. 

5 [0002] Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, insbesondere bei der Anwendung von Herbiziden, kon- 
nen unerwilnschte Schaden an den behandelten Kulturpflanzen auftreten. Viele Herbizide sind nicht voll vertragtich 
(selektiv) mit einigen wichtigen Kulturpflanzen, wie Mais, Reis oder Getreide, so daB ihrem Einsatz enge Grenzen gesetzt 
sind. Sie konnen deshalb manchmal uberhaupt nicht oder nur in solch geringen Aufwandmengen eingesetzt werden, 
daB die erwunschte breite herbizide Wirksamkeit gegen die Schadpflanzen nicht gewahrieistet ist. So konnen beispiels- 

10 weise viele Herbizide der weiter unten genannten Stoffklassen (A) nicht ausreichend selektiv in Mais, Reis oder in 
Getreide eingesetzt werden. Besonders bei der Nachauflaufapplikation von Herbiziden treten phytotoxische Nebenwir- 
kungen an den Kulturpflanzen auf, und es ist wQnschenswert, eine derartige Phytotoxizitat zu vermeiden oder zu ver- 
ringern. 

[0003] Es ist bereits bekannt, Herbizide in Kombination mit Verbindungen einzusetzen, welche die Phytotoxizitat der 
is Herbizide bei Kulturpflanzen reduzieren, ohne die herbizide Wirkung gegen die Schadpflanzen entsprechend zu redu- 
zieren. Solche Kombi nation spa rtner werden "Safener" oder "Antidots" genannt. 

[0004] Aus EP-A-31 938 ist die Verwendung von Aryloxycarbonsaurenitrilen und Aryloxycarbonsaureamidoximen als 
Safener fur Herbizide aus der Reihe der Phenoxyphenoxycarbonsaureester, Chloracetanilide und Dimedon-derivate 
bekannt, In EP-A-170 906 werden unter anderem Phenoxycarbonsaureoximester und in EP-A-154 153 Aryloxy-Verbin- 
20 dungen als Safener ftir Phenoxyphenoxy- sowie Heteroaryloxyphenoxy-herbizide beschrieben. 

In EP-A-1 12 799 werden 4-Chlorphenoxy- sowie 4-Chlor-2-methyl-phenoxyessigsaure als Safener fur 2-[4-(3,5-Dich- 
lorpyridyl-2-oxy)- phenoxyj-propionsaure-propargylester genannt. 

EP-A-293 062 beschreibt die Verwendung von Aryloxy-Verbindungen als Safener fur Cyclohexandion-herbizide und 
EP-A-88 066 die Verwendung von 3,5-Bis-(trifluormethyl)-phenoxycarbonsaurederivaten als Safener, insbesondere fur 
25 Acetamide, speziell fur Triallate. 

In EP-A-86750 werden Chinolin-8-oxy-alkancarbonsaurenitrile und -amidoxime als Safener fQr Phenoxyphenoxyalkan- 
carbonsaureester und Sulfonylharnstoffe beschrieben. Aus EP-A 94349 ist die Verwendung entsprechender Carbon- 
saureester als Safener fur Herbizide aus verschiedenen Strukturklassen bekannt. 

Aus DE-2637886 ist bereits die Verwendung von 3-Pyridyloxy-alkanamiden als Safener fQr Herbizide aus der Triazin-, 
30 Carbamat- und Haloacetanilid-Reihe bekannt. 

[0005] Es wurde nun gefunden, daB sich uberraschenderweise eine Gruppe von Aryl- und Heteroarylderivaten der 
nachstehenden Formel I hervorragend dazu eignet, Kulturpflanzen gegen schadigende Wirkungen von aggressiven 
Agrarchemikalien, insbesondere Herbiziden, zu schutzen. 

[0006] Aryl- und Heteroarylderivate, welche zum Schutzen von Kulturpflanzen gegen schadigende Wirkungen von 
35 aggressiven Agrarchemikalien geeignet sind, entsprechen der Formel I, 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander Reste der Formel 
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worin R, R T t R 4 , R 5 , R 6 , Y, T, Z, Q, A|, X|, q wie weiter unten definiert sind, Oder 
R 1 und R 2 miteinander verbunden sind und gemeinsam eine Gruppe der Forme! 

-CO-Q 1 -D-Q 2 -CO- 



wonn 

Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander wie Q definiert sind und 

D eine divalente Gruppe der Formel CR'R" Oder C=0, wobei R' und R" unabhangig voneinander Wasserstoff 

oder C r C 4 -Alkyl bedeuten, 

R 3 Wasserstoff, Halogen, C r C 18 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, C r C 18 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, 

C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 1 -C 18 -Alkylthio, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, wobei jeder der letztgenannten 9 
Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro und Cyano 
substituiert ist, oder C 3 -C 12 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe C r C 4 -Alkyl, Halogen, Nitro und Cyano substituiert ist, oder SiR a R b R c , worin R a , R b und R c unabhangig 
voneinander C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Aikenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl be- 
deuten, oder einen Rest der Formel Ar'X*-, worin Ar 1 und X' analog Ar bzw. X definiert sind, 

X O, S, NH-NH oder NR d , wobei R d analog R 4 definiert ist, oder -CH 2 0-, -CH 2 S-, -CH(Ar)0- oder -CH(Ar)S- 

Ar einen aromatischen Rest, 

z. B. einen unsubstituierten oder substituierten Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylrest, 
vorzugsweise einen carbocyclischen oder carbobicyciischen Rest der Forme! 




Oder 




worin 

(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino oder C r C 8 -Haloalkyl, C r C 8 -Haloalkoxy, C 1 -C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, Mono-(C r C 4 -alkyl)-amino, 
Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, C r C Q -Alkylthio oder C^C^AIkylsulfonyl, wobei jeder der letztgenannten 8 Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Substitu- 
enten aus der Gruppe enthaltend Halogen, C r C 8 -Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C t -C 8 -Alkoxy, worin 
eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, C r C 8 -AI- 
kylthio, C r C 6 -Alkylsulfinyl, C r C 6 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 6 -A!kinyIthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, 
C 2 -C 8 -A!kinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl. C 3 -C 7 -Cycloalkoxy, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino und C r C 8 -Alk- 
oxycarbonyl substituiert ist, und vorzugsweise Wasserstoff, Halogen, C r C 6 -Haloalkyl, wie Trifluormethyl, 
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C r C 6 -Haloalkoxy, wie Dlfluormethoxy, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Aikoxy, C r C 6 -Alkylthio, C r C 6 -Aikylsutfonyl, Nitro, 
Amino, (C r C 2 -Alkyt)-amino, Di-(C r C 2 -alkyl)-amino oder Cyano bedeuten, und 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, ist und 

p eine ganze Zahl von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, ist, 

oderAreinen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thia- 
zolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils unsubstituiert oderdurch einen 
oder mehrere, vorzugsweise ein bis drei der genannten Reste U substituiert ist, 



io R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen oder heteroaraliphati- 
schen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen und mit gegebenenfalls einer oder mehreren funktioneilen Gruppen, beispiels- 
weise R einen Rest 

Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C 3 -C 12 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Hete- 
roaryl, 

is wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 

mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C r C 8 -Alkyl, letzteres nur fur 
den Fall cyclischer Reste, C r C 8 -Haloalkyl, C r C 8 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C r C 8 -Ha!oalkoxy, 
C r C 8 -Alkylthio, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, C 3 -C r Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy t Reste der Formeln 
-NR*R** und -CO-NR*R" und -0-CO-NR*R**, wobei R* und R** in den letztgenannten 3 Resten unabhangig 

20 voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl 

sind odergemeinsam mitdem N-Atom einen 3- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, dernoch biszu 2 weitere Heteroatome 
aus der Gruppe N, O und S enthalten und durch C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, sowie (C r C 8 -Alk- 
oxy)-carbonyl, (C r C 8 -Alkoxy)-thiocarbonyl f (C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbonyl, (C r C 8 -Alkylthio)-embony1, (C 2 -C 8 -Alke- 
nylthio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinylthio)-carbonyl, (Cj-C^AIkinyloxyJ-carbonyl, Formyl, (C 1 -C 8 -Alkyl)-carbonyl l 

25 (C 2 -C 8 -Alkenyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonyl, C r C4-Alkylimino, C r C 4 -Alkoxyimino, (C r C 8 -Alkyl)-carbonyl- 

amino, (Cj-C^AIkenylJ-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonylamino, (C r C 8 -Alkoxy)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -AI- 
kenyloxy)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbony1amino, (C 1 -C 8 -Alkyl)-amino-carbonylamino l (C r C 6 -AI- 
kyl)-carbonyloxy, das unsubstituiert 



30 oder durch Halogen, N0 2 , C r C 4 -Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert ist, (C 2 -C 6 -AIkeny1)-car- 
bonyloxy, (C 2 -C 6 -Alkinyl)-carbonyloxy, (C r C 8 -Alkoxy)-carbonyloxy, (C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbonyloxy, (C 2 -C 8 -AlkinyIo- 
xy)-carbonyloxy, C 1 -C 8 -Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkoxy, Phenyl-(C r C 6 -alkoxy)-carbonyl, Phenoxy, Phen- 
oxy-C r C 6 -alkoxy, Phenoxy-(C r C 6 -alkoxy)-carbonyl, Phenoxycarbonyl, Phenylcarbonyioxy, Phenylcarbonylamino, 
Phenyl-(C r C 6 -alkyl)-carbony1amino und Phenyl-^ -C 6 -alkyl)-carbonyloxy, wobei die letztgenannten 1 1 Reste im Phe- 

35 nylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
C^C.j-Haloalkyl, C r C 4 .Haloalkoxy und Nitro substituiert sind, und Reste der Formeln -SiR^.O-SiR^. (R') 3 Si-C r C 6 -alk- 
oxy, -CO-0-NR' 2t -0-N=CR 2 , -N=CR V -0-NR' 2 ' -CH(OR') 2 und -0-(CH 2 ) m -CH(OR') 2 , worin die R' in den genannten 
Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
durch Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Haloalkyl, C r C 4 -Haloalkoxy und Nitro substi- 

40 tuiert ist, oder paarweise eine C 2 .C 6 -Alkylenkette und m = 0 bis 6 bedeuten, und einen substituierten Alkoxyrest der 
Fonrnel R"0-CHR"'CH(OR")-C r C 6 -alkoxy, worin die R n unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl oder zusammen eine 
C r C 6 Alkylengruppe und R"' Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl bedeuten, substituiert ist, 

R T einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, -NR f R9, -N=CR h R i oder SiR a R b R c , wobei R die genannte Bedeutung 

45 hat und R f , R9, R^ und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, 

Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R f und R9 gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten 
und durch C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann, bedeuten und 

R a , R b und R c unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, Phenyl oder substitu- 

so iertes Phenyl sind, 

Y und Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen Oxidationstufen, vorzugsweise 

S, SO oder S0 2 , oder -NR e , wobei R e analog R 4 definiert ist, 
R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -AIkenyl, 
C 2 -C 6 -Alkinyl, (C r C 4 -Alkyl)-carbonyl, wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch 

55 einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, C 1 -C 8 -Haloalkoxy, Nitro, Cyano, 

Hydroxy, C r C 8 -Alkoxy und C r C 8 -Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht direkt 
aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und C r C 8 -Alkylthio, C r C 6 -Alkylsul- 
fonyl, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, C 2 -C 8 -AJkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cydoalkyl, 
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C 3 -C 7 -Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino substituiert ist, oder Formyl, SiR a R b R c , 
worin R a , R b und R c unabhangig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Phenyl bedeuten, oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkenyl, Heterocyclyl mit 
3 bis 7 Ringatomen, Aryl, Heteroaryl oder Arylcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubsti- 
5 tuiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe C r C 8 -Alkyl, Halogen, C r C 8 -Haloalkoxy, 

Nitro, Cyano, Hydroxy, C r C 8 -Alkoxy und C r C 8 -Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu 
drei nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und C r C 8 -Alkylthio, 
C r C 6 -Alkylsulfonyl, C 2 -C e -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cy- 
cloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino substituiert ist, oder 
10 R4 und R s gemeinsam eine C 2 -C 4 -Alkylen-kette oder C 2 -C 4 -Alkenylen-kette, welche unsubstituiert oder durch 1 oder 
2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, 

R6 Wasserstoff, C 1 -C 4 -A!kyl I C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 6 -C 12 -Ary1, Heteroaryl, Benzyl, C r C 4 -Alkoxy, 

Acyloxy, wie (C r C 4 -Alkyl)-carbonyloxy oder unsubstituiertes und substituiertes Phenylcarbonyloxy, oder 
Hydroxy, -NH-CO-NH 2> -NH-CS-NH 2 , Mono- und DKC r C 4 -alky1)-amino, -NH-Acyl, -NHS0 2 -(C r C 4 -al- 
15 kyl), C 6 -C 12 -Aryloxy, Heteroaryloxy, NH-S0 2 -Aryl oder NH-Aryl, worin Aryl bzw. Heteroaryl in den letzt- 

genannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, 
(C 1 -C 4 )-Aikyl l (C r C 4 )-Alkoxy, (C r C 4 )-Haloaikyl und (C r C 4 )-Haloalkoxy substituiert ist, 

T O, S, NR 7 , NOR 7 Oder NO-Acyl, 

Q O oder S, 

20 q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufiziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q die oben 

angegebene Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander O, S, NR 7 , N-(Ai-X r ) q -R 

Aj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C^Cg-Alkylen, C 2 -C 6 -Alkenylen, C 2 -C 6 -AI- 

25 kinylen, C 3 -C 6 -Cycloalkylen, C 3 -C 6 -Cycloalkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroarylen und 

R 7 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Atkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloal- 

kenyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl 



bedeuten. 

30 [0007] In der Formel (I) und im folgenden konnen die Reste Alkyl, AJkoxy, Haloalkyl, Haloalkoxy, Alkylamino und 
Alkylthio sowie die entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweils geradkettig 
oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die Kohlenstoff geruste mit 1 bis 4 C-Atomen, 
bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 4 C-Atomen bevorzugt. Alkylreste, auch in den zusammengesetzten Bedeu- 
tungen wie Alkoxy, Haloalkyl usw., bedeuten z. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, 

35 wie n-Hexyl, i-Hexyl und 1,3-Dimethyl butyl, Heptyle, wie n-Heptyl, 1-Methylhexyl und 1 ,4-Dimethylpentyl; Alkenyl- und 
Alkinylreste haben die Bedeutung der den Alkylresten entsprechenden moglichen ungesattigten Reste, Alkenyl bedeutet 
z.B. Allyl, 1-Methylprop-2-en-1-yi, 2-Methyl-prop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yl, But-3-en-1-yl, 1 -Methyl -but-3-en-1-yl und 
1-Methyl-but-2-en-1-yl; Alkinyl bedeutet z.B. Propargyl, But-2-in-1-yl, Butt-3-in-1-yi, 1-Methyl-but-3-in-1-yl. 
Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder lod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor oder Chlor. 

40 Haloalkyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durch Halogen teilweise oder vollstandig substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. 
Alkinyl, z.B. CF 3 , CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2 , CH 2 FCHCI, CCI 3 , CHCI 2 , CH 2 CH 2 CI; Haloalkoxy ist z.B. OCF 3 , OCHF 2 , OCH 2 F, 
CF 3 CF 2 0, OCH 2 CF 3 . Entsprechendes gilt fur Haloalkenyl und andere durch Halogen substituierte Reste. 
[0008] Aryl bedeutet beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pentalenyl, Fluorenyl 
und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy bedeutet vorzugsweise die den genannten Arylresten entsprechenden 

45 Oxy-Reste, insbesondere Phenoxy. 

[0009] Heteroaryl bzw. Heteroaryl in Heteroaryloxy bedeutet beispielsweise Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, 
Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl und imidazolyl, aber auch bicyclische oder polycyclische aroma- 
tische oder araliphatische Verbindungen, z. B. Chinotinyl, Benzoxazolyl etc. 

[0010] Substituiertes Aryl bzw. Aryloxy, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy bzw. substi- 
50 tuierte bicyclische Reste mit aromatischen Anteilen bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten Grundkorper 
abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise ein oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 
Reste aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Haloalkyl, Alkoxy, Haloalkoxy, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, Mono- und Dialkylamino, Alkylsutfinyl und Alkylsul- 
fonyl bedeuten und bei Resten mit C-Atomen solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2, bevorzugt sind. 
55 Bevorzugt sind dabei in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B. Fluor und Chlor, C r C 4 -Alky1, vorzugs- 
weise Methyl oder Ethyl, C r C 4 -Haloalkyl, vorzugsweise Trifluorm ethyl, Cj.C^Aikoxy, vorzugsweise Methoxy oder 
Ethoxy, C 1 -C 4 -Haloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und 
Chlor. 



5 
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[001 1] Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist z.B. Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise 
bis zu drelfach durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (C r C 4 )-Alkyl l (C r C 4 )-Alkoxy, 
(C 1 -C 4 )-Halogenalkyl > (C r C 4 )-Halogenalkoxy und Nitro substituiert Ist, z.B. o-, m- und p-Tolyt, Dimethylphenyle, 2-, 3- 
und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-TrifIuor- und - Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2,3-Dichlorphenyl, o-, m- und r>Me- 
5 thoxyphenyl. 

[0012] Ein drei- bis siebengliedriger wie oben beschriebener heterocyclischer Rest ist vorzugsweise von Benzol ab- 
geleitet, wovon mindestens ein CH durch N und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Paare durch NH, S und/oder 
O ersetzt sind. Der Rest kann benzokondensiert sein. Er Ist gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydriert und wird 
dann auch als Heterocyclyl bezeichnet. Es kommen insbesondere Reste wie Oxiranyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, Dioxolanyl, 
10 Pyrazolyl, Morpholyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Indolyl, Chinolinyl, Pyrimidyl, Azepinyt, Triazolyl, Thienyl und Oxazolyl in 
Frage. 

[0013] Acyl bedeutet beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl wie (C r C 4 -Alky!)-carbonyl, Phenylcarbonyl, wobel der 
Phenylring substituiert sein kann, z. B. wie oben fur Phenyl gezeigt, oder Alkyloxycarbonyl, Phenyloxycarbonyl, Benzy- 
loxycarbonyl, Alkylsulfonyl und andere Reste von organischen Sauren. 
15 [0014] Manche Verbindungen der Formel I enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder Doppelbindun- 
gen, die in der allgemeinen Formel I nicht gesondert angegeben sind. Die durch ihre spezifische Raumform defmierten 
moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, E- und Z-lsomere sowie deren Gemische sind jedoch 
alle von der Formel I urnfa&t. 

[0015] Die Verbindungen der Formel I, welche von Carbonsauren abgeleitet sind, konnen Salze bilden, bei denen der 
20 Rest R durch ein Aquivalent eines fur die Landwirtschaft geeigneten Kations ersetzt wird. Diese Salze sind beispielsweise 
Metall-, insbesondere Alkali- oder Erdalkalisalze, aber auch Ammoniumsalze oder Salze mit organischen Aminen sowie 
Salze, die als Kationen Sulfonium- oder Phosphoniumionen enthalten. 

[0016] Als Salzbildner eignen sich besonders Metalle und organische Stickstoffbasen, vor allem quartare Ammoni- 
umbasen. Hierbei kommen als zur Salzbildung geeignete Metalle Erdalkalimetalle, wie Magnesium oder Calcium, vor 

25 allem aber Alkalimetalle in Betracht, wie Lithium und insbesondere Kalium und Natrium. 

[0017] Beispiele fur zur Salzbildung geeignete Stickstoffbasen sind prim are, sekundare oder tertiare, aliphatische und 
aromatische, gegebenenfalls am Kohlenwasserstoffrest hydroxylierte Amine, wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, 
Isopropylamin, die vier isomeren Butylamine, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Di-n-butyl- 
amin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Chinuclidin, Pyridin, Chinolin, Isochi- 

30 nolin sowie Methanolamin, Ethanolamin, Propanolamin, Dimethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin. 

[001 8] Beispiele fur quartare Ammoniumbasen sind Tetraalkylammoniumkationen, in denen die Alkylreste unabhangig 
voneinander geradkettige oder verzweigte C^Cg.Alkylgruppen sind, wie das Tetramethylammoniumkation, das Tetrae- 
thylammoniumkation oder das Trimethylethylammoniumkation, sowie weiterhin das Trimethylbenzylammoniumkation, 
das Triethylbenzylammoniumkation und das Trimethyl-2-hydroxyethylammoniumkation. 

35 [0019] Besonders bevorzugt als Salzbildner sind das Ammoniumkation und Di- sowie Trialkylammoniumkationen, in 
denen die Alkylreste unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls durch eine Hydroxylgruppe 
substituierte (C r C 6 )-Alkylgruppen darstellen, wie beispielsweise das Dimethylammoniumkation, das Trimethylammo- 
niumkation, das Triethylammoniumkation, das Di-(2-hydroxyethyl)-ammoniumkation und das Tri-(2-hydroxyethyl)-am- 
moniumkation. 

40 [0020] Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze, worin 

R 3 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, Trimethylsilyl, Triethylsilyl oder ein Rest der Formel 

Ar'X'-, worin Af und X' analog Ar bzw. X definiert sind, 
X O, S, NH, NCH 3 Oder NC 2 H 5 , 
45 Ar einen Rest der Formel 



(U) Or gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, 
Chlor, Brom und lod, Cyano, Nitro, Amino oder C r C 4 -Haloalkyl, C r C 4 -Haloalkoxy, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
Mono-(C r C 4 -alkyl)-amino, Di-(C 1 -C 4 -alkyl>-amino l C r C 4 -AIkylthio oder C r C 4 -Alkylsulfonyl, und 



50 




55 



worin 
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0 eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder 

Ar einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thia- 
zolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der unsubstituiert oder durch ein bis 
drei der vorstehend genannten Reste U substituiert ist, bedeuten. 

[0021] Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 

R Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 4 -C r Cyc!oalkyl, C 2 -C 8 -AlkenyloderC 2 -C 8 -Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl 
ist, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl, letzteres nurfur den Fall 
cyclischer Reste, C r C 4 -HaIoalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 - 

Alkenyloxy, C 2 -C 4 -Alkinyloxy, C r C 4 -Haloa!koxy, C 1 -C 4 -Alkylthio, C 2 -C 4 .AIkenylthio, C 2 -C 4 -Alkinylthio, C 5 -C 6 -Cycloal- 
kyl, C 5 -C 6 -Cycloalkoxy, Amino, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, (C r C 6 -Alkoxy)-carbonyl, Reste der Formeln -SiR' 3 . 
-0-NR 2 , -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 . worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^AIkyl 
oder Phenyl oder paarweise eine C 2 -C 5 -Alkylenkette bedeuten, substituiert ist, bedeutet oder 
Verbindungen, worin 

R T einen Rest der Formel -CO-R, -NR f R9 oder -N=CR h R', wobei R, R f , R9, Rh und R' die genannten Bedeutungen 
haben, bedeutet. 

[0022] Vorzugsweise bedeutet R Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 2 -C 8 Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alkinyl, wobei 
jeder der letztgenannten 4 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Nitro, C 1 -C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Alkenytoxy, C 2 -C 4 _Alkinyloxy, C 5 -C 6 -Cydoalkyl, C 5 
C 6 -Cyctoalkoxy. Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, Reste der Formeln -SiR' 3 , -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 , worin die R' in den 
genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2 -Alkyl oder Phenyl oder paarweise eine C 2 -C 5 -Alky- 
lenkette bedeuten, substituiert ist. 

R T bedeutet vorzugsweise -CO-R, wobei R die genannte Bedeutung hat, oder -NR f R9 oder -IM=CR h R i , worin 
R f , R9 unabhangig voneinander H, C^C^AIkyl, Benzyl oder Phenyl oder gemeinsam mit dem N-Atom Pyrrolidin-1-yl, 

Piperidin-1-yl, Morpholin-4-yl, Piperazin-1-yl oder lmidazol-1-yl, bzw. 
R h , R l unabhangig voneinander H, C r C 2 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten. 

[0023] Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
C 2 -C 4 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl bedeuten, 

sowie solche Verbindungen, worin 

R 6 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Phenyl, Benzyl, Hydroxy, NH-CO-NH 2 , -NH-Aryl oder C r C 4 -Alkoxy bedeutet. 

[0024] Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 

T O, S oder NR 7 , vorzugsweise O oder NR 7 , 
Q O oder S, vorzugsweise O, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

1 eine Laufeiffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q die oben angegebene 
Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander O, S, NR 7 , N-(Aj-X r ) q -R 

Aj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C 1 -C 4 -Alkylen, C 2 -C 4 -A)kenylen, C 5 -C 6 -Cycloalky- 

len, vorzugsweise C r C 4 -Alkylen, 
R 7 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, bedeuten. 

[0025] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Reste 
der Formel 
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-C - R 



O 



O 

I! 

•C-Q-CAjX^-R 



Oder 



CN 



worin R, T, Q, Aj, X it und q die genannten Bedeutungen haben, bedeuten. 

[0026] Die Erfmdung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen, vorzugsweise Getreide-, Reis- oder 
Maispflanzen, vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, da& eine wirksame 
10 Menge mindestens einer Verbindung der in Formel I bzw. deren Salz vor, nach oder gleichzeitig mit dem obengenannten 
herbiziden Wirkstoff auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

[0027] Die Erfmdung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel I oder deren Salzen zum Schutz 
von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden. 

[0028] Einige der Verbindungen der allgemeinen Formel I sind bekannt, wie z. B. 2-(Chinolin-8-yl-mercapto)-malon- 
15 saurediethylester und 2-(Chinolyl-8-mercapto)-acetessigsaureethylester (G. Buchmann, J. prakt. Chem. 1965, 141); 
4-Chlor-phenoxymalonsaurediethylester (J. Izv. Sibirsk. Ord. Akad. Nauk. SSSR 1962 (11), 145-8, s. Chem. Abstracts 
59: 5051 g (1963)). Aus US-A-3928602 Verbindungen der Formel I bekannt, worin Ar = Phenyl, das durch die Reste 
U 1 , U 2 und U 3 substituiertist, wobei U 1 ein Rest aus der Gruppe Halogen, C r C 4 .AIkyl, C r C 4 -Alkoxy, CF 3 und C r C 4 -Al- 
kylsulfonyl ist und U 2 und U 3 gleich oder verschieden sind und jeweils aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, 
20 Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, CF 3 und C r C 4 -Alkylsulfonylausgewahltsind, X=0, R 1 und R 2 jeweils eine Gruppe 
der Formel -COOR, R 3 = C r C 4 -Alkyl und R = gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff und C 1 
-C 4 -Alkyl bedeuten. Aus FR-A-1 465584 sind Verbindungen der Formel I bekannt, worin Ar = Phenyl, 1 ,3-Dichlorphenyl, 
1,3,5-Trichlorphenyl, 3-Methoxyphenyl, Naphthyl, Cumarinyl, 4-Methyl-cumarinyl oder 7-Flavonyl, X = O, R 1 und R 2 
jeweils eine Gruppe der Formel -COOR, R 3 = Wasserstoff und R = gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe 
25 Wasserstoff, Aryl, Alkyl und Aralkyl bedeuten. Ihre Safenerwirkung war aber bisher nicht bekannt. Gegenstand der 
Erfindung sind auch alle bisher nicht bekannten Verbindungen der Formel I. 

[0029] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I lassen sich nach allgemein bekannten Verfahren herstellen; siehe 
beispielsweise EP-A-4433; J.Am. Chem. Soc. 62 (1990) 1154; J. Org. Chem. 36 (1971)3646; Chem. Abstr. 111 (1988) 
133625 q; EP-A-326328; J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 712; Ukr. Khim. Zh. (Russ.Ed.) 56 (1990) 638; Chem. Abstr. 114 
30 (1991) 42155 g; Chem. Pharm. Bull. 17 (1969) 419; Chem. Lett. 1973, 287; J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1979, 50; 
Bull. Chem. Soc. Jpn. 45 (1972) 866; J. Org. Chem. 39 (1974) 1233 und dort zitierte Literatur. So kann die Herstellung 
der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I in der Weise erfolgen, dafc man 



a) eine Verbindung der Formel Ar-X-H, in der Ar und X die bei Formel I genannte Bedeutung haben, mit einer 



35 



Verbindung der Formel II, 



40 




45 



worin 



L eine Abgangsgruppe, wie z. B. Chlor, Brom, Methansulfonyl oder Toluolsulfonyl, bedeutet und 

R 1 , R 2 und R 3 wie bei der genannten Formel I deflniert sind, umsetzt oder 



50 



b) eine Verbindung der Formel Ar-W mit einer Verbindung der Formel III, 



55 
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(HI) 



wobei 

W eine Abgangsgruppe, wie z. B. Chlor, Brom, Methansulfonyl oder Toluolsulfonyl bedeutet 

und 

Ar, X, R 1 , R 2 und R 3 wie bei der genannten Formel I definiert sind, umsetzt oder 
c) eine Verbindung der Formel Ar-X-W mit einer Verbindung der Formel IV, 




(IV) 

t 

\ ' 



wobei 



W eine Abgangsgruppe, wie z.B. Chlor, Methansulfonyl, Toluolsulfonyl, Dialkylamino, Diacyl- 

amino, Arylthio bedeutet, und 
Ar, X, R 1 , R 2 und R 3 wie bei Formel I definiert sind, 

umsetzt oder 

d) ein Aryl- oder Heteroaryloxycarbonsaurederivat der Formel V 



ArX 




(V) 



worin 

Ar, X, R 1 und R 3 wie bei Formel I definiert sind und B' eine Gruppe der Formeln 

t t 

II 0 

C-OfAjX^-R Oder -COR T Oder R 1 und B 1 

miteinander verbunden sind und gemeinsam eine Gruppe der Formel -CO-C^-D-QZ-CO- bedeuten, wobei T, Q, A,, 
Xj, q, R, R T , Q 1 , Q 2 und D analog den gleichnamigen Resten in Formel I definiert sind, mit Alkoholen Oder Mercaptanen 
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umestert. 

[0030] Die Umsetzungen nach Variante a) erfolgen vorzugsweise in dipolar aprotischen Losungsmitteln wie Dime- 
thylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, Methylisobutylketon, Dioxan Oder Aceton bei erhohter Tempera tur, insbesondere 
zwischen 40 und 180°C in Gegenwart einer Base, insbesondere AJkalicarbonaten, wie z. B. Kaliumcarbonat. 
[0031] Die Umsetzungen nach Variante b) werden vorzugsweise in aprotischen Losungsmitteln wie Toluol, N,N-Di- 
methylformamid, Acetonitril, Methylisobutylketon, Dioxan oder Aceton bei erhohter Tempera tur, insbesondere zwischen 
40 und 180°C, in Gegenwart einer Base, insbesondere Alkalicarbonaten, wie z. B. Kaliumcarbonat, durchgefuhrt. 
[0032] Die Umsetzungen nach Variante c) erfolgen vorzugsweise in aprotischen Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid, 
N,N-Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchlorid oder in Alkoholen wie Methanol, Ethanol bei Normal- 
temperatur bis erhohter Temperatur, insbesondere zwischen 20 und 100°C in Gegenwart einer Base, insbesondere 
Alkalialkohotaten, wie z. B. 
Natriummethanolat oder Natriumethanolat. 

[0033] Die Umesterungen bzw. Amidierungen nach Variante d) erfolgen vomehmlich in der Weise, daB eine Verbin- 
dung der Formel V in Gegenwart von Titanalkoholaten als Katalysator mit den Alkoholen bzw. den Aminen bei erhohten 
Temperaturen, insbesondere bei RuckfluBtemperatur des Reaktionsgemisches, umgesetzt wird. 
[0034] Verbindungen der Formel I reduzieren oder unterbinden phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, die 
beim Einsatz der Herbizide in Nutzpflanzenkulturen auftreten konnen, und konnen deshalb in ublicher Weise als Antidote 
oder Safener bezeichnet werden. 

[0035] Die erfindungsgema&en Verbindungen der Formel I konnen zusammen mit herbiziden Wirkstoffen oder in 
beliebiger Reihenfolge ausgebracht werden und sind dann in der Lage, schadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide 
bei Kulturpflanzen zu reduzieren oder vollig aufeuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpflanzen 
zu beeintrachtigen. 

[0036] Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkommlicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert werden. Her- 
bizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen auf Kulturpflanzen mittels Verbindungen der Formel I herabgesetzt werden 
konnen, sind z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phen- 
oxy-phenoxycarbonsaurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxyalkancarbonsaurederivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxaly- 
loxy-, Pyridyloxy-, Benzoxalyloxy-und Benzthiazolyloxy-phenoxyalkancarbonsaureester, Cyclohexandionabkommlinge, 
Imidazolinone, Pyrimidyloxy-pyridincarbonsaurederivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-derivate, Sulfonylhamstoffe, Tria- 
zolopyrimidin-sulfonamid-derivate und S-(N-Aryl-N-alkylcarbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind 
dabei Phenoxyphenoxy-und Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaureester und -salze, Sulfonylhamstoffe und Imidazolinone. 
[0037] Geeignete Herbizide, die mit den erfindungsgema&en Safenem kombiniert werden konnen, sind beispielsweise: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(C 1 -C 4 )alkyl- I (C 2 -C 4 )alkenyl- 
und (C 3 .C 4 )alkinylester wie 

A1) Phenoxy-phenoxy- und Benzyloxy-phenoxy-carbonsaure-derivate, z.B. 2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy ^phen- 
oxy )-propionsauremethylester (Diclofop-methyl), 2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethyle- 
ster (s. DE-A-2601548), 

2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. US-A-4808750), 2-(4-(2-Chlor-4-trifluorme- 
thylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. DE-A-2433067), 
2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. US-A-4808750), 
2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethylester (s. DE-A-24 17487), 
4-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester, 
2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(s. DE-A-2433067), 
A2) "Einkernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z.B. 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester (s. EP-A-2925), 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester (EP-A-3114), 
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormemyl-2-pyridyloxy)-phenoxy-propionsaure-methylester (s. EP-A-3890), 
2-(4-(3-ChIor-5-trifluormemyl-2-pyridyIoxy)-phenoxy)-propionsaure-ethylester (s. EP-A-3890), 
2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester (EP-A-1 91 736), 
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsSurebutylester (Fluazifopbutyl), 

A3) "Zweikernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z.B. 2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phen- 
oxy)-propionsauremethylester und -ethylester (Quizalofop-methyl und -ethyl), 
2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. J. Pest. Sci. Vol. 10, 61 (1985)), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure und -2-isopropylidenaminooxyethylester (Propaquizafop u. 
Ester), 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethy1ester (Fenoxapropethyl), dessen D(+) Isomer 
(Fenoxaprop-P-ethyl) und 



10 



EP 0 582 198 B1 



2-(4-(6-ChlorbenzthiazoU2-yloxy)-phenoxypropionsaureethyIester (s. DE-A-2640730), 

2- (4-(6-Chlorchinoxalyloxy)-phenoxy-propionsaure-tetrahydrofur-2-ylmethyl-ester (s. EP-A 323 727), 

B) Herbizide aus der Suffonylhamstoff-Reihe, wie z.B. Pyrimidin- oder Triazinylaminocarbonyl-lbenzol-, pyridin-, 
pyrazol-, thiophen- und 

(alky1sulfonyl)alkylamino-]-sulfamide. Bevorzugt als Substituenten am Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, 

Alkyl, Haloalkoxy, Haloalkyl, Halogen oder Dimethylamino, wobei alle Substituenten unabhangig voneinander kom- 

binierbar sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, Thiophen- oder ( Alkyl sulfonyl)alkylami- 

no-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbo- 

nyl, Alkoxyaminocarbonyl, Alkyl, Alkoxyaminocarbonyl, Haloalkoxy, Haloalkyl, Alkyicarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkan- 

sulfonyl)alky1amino. Geeignete Sulfonylhamstoffe sind beispielsweise 

B1) Phenyl- und Benzylsulfonylhamstoffe und verwandte Verbindungen, z.B. 

1-(2-Chlorphenylsuifonyl)-3-(4-methoxy-6-m^ (Chlorsulfuron), 

1-(2-Ethoxycart3onylphenylsulfonyl)-3-(4-cW^ 

1-(2-Methoxyphenylsulfony1)-3-(4-methoxy^ 

1-(2-Chlorethoxy-phenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methy)-1,3,5-triazin^ (Triasulfuron), 
1-(2-Memoxycartonyl-phenylsutfony1)-3-(4,6-dimethyl-pyrimidin-2-yl)harnstoff (Sutfometuron-methyl), 
1-(2-MetaoxycaitK>nytphenylsulfony1)-3-(4-m^ (Tribe nuron-me- 

thyl), 

1-(2-Memoxycarbonytbenzylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-Z-yl)harnstoff (Bensulfuron-methyl), 
1-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-bis-(difluonriethoxy)pyrimidin^ 

3- (4-Ethyl-6-methoxy-1 l 3 l 5-triazin-2-yl)-1-(2,3-dihydro-1,1-dioxo-2-methylbenzo[b^ 
(s. EP-A-79683), 

3-(4-Ethoxy-6-ethy1-1,3,5-triazin-2-ylH-(2.3^ (s. 
EP-A-79683), 

B2) Thienylsulfonylharnstoffe, z.B. 1-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 l 3 l 5-tria- 
zin-2-yl)harnstoff (Thifensuffuron-methyl), 
B3) Pyrazolylsulfonylharnstoffe, z.B. 

1-(4-Ethoxyrart)onyl-1-methy1pyrazol-5-yl-sufo (Pyrazosuifuron-me- 
thyl), 

3-Chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylcarbamoylsul^^ (s. EP 

282613), 

5-(4 I 6-Dimemylpyrimidin-2-yl-carbamoylsulfamoyl)-1-(2-pyridyl)-pyrazol-4-c^ (NC-330, s. 

Brighton Crop Prot. Conference - Weeds - 1991, Vol. 1, 45 ff.), 
B4) Sulfondiamid-Derivate, z.B. 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(N-methyl-N-methylsulfonylaminosulfonyl)harnstoff (Amidosulfuron) und Struk- 
turanaloge (s. EP-A-0131258 und Z. Pfl. Krankh. Pfl. Schutz 1990, Sonderheft XII, 489-497), 
B5) Pyridylsulfonylharnstoffe, z.B. 

1-(3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-yL (Nicosulfuron), 
1-(3-Ethylsulfonylpyridin-2-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)hamstoff (DPX-E 9636, s. Brighton Crop 
Prot. Conf. - Weeds - 1989, S. 23 ff.), Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE-A-4000503 und DE-A-4030577 be- 
schrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 




t 4 



R 
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worin 



E 

R 11 

R12 



CH oder N vorzugsweise CH, 
lod Oder NR 16 R 17 , 

H, Halogen, Cyano, C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, C r C 3 -Haloalkyl, C 1 -C 3 -Haloalkoxy, C r C 3 -Alkylthio, 
(C 1 -C 3 -Alkoxy)-C 1 -C 3 -alkyl, (C r C 3 -Alkoxy)-carbonyl, Mono- oder Di-(C r C 3 -alkyl)-ami no, C r C 3 -Al- 
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kyl-sulfinyl Oder -sulfonyl, S0 2 -NR a R D Oder CO-NK a K D , insbesondere H, 


R a ,R b 


unabhangig voneinander H, C 1 -C 3 -Alkyl, C 1 -C 3 -Alkenyl > C 1 -C 3 -Alkinyl oder zusammen -(CH 2 ) 4 -, 




-(CH 2 ) 5 - oder (CH^-CHCH^-, 


R 13 


H oder OH 3 , 


aid 

R 14 


Halogen, C<|-C 2 -Alkyl, C-j-C 2 -Alkoxy, Cj-C^-Haloalkyl, vorzugsweise CF 3 , C^C^Haloalkoxy, vor- 




zugsweise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 


R15 


C r C 2 -Alkyl, C r C 2 -Haloalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 , oder C r C 2 -Alkoxy, und 


R 16 


C r C 4 -Alkyl und 


R< 7 


C r C 4 -Alkyisutfonyl oder 


R16 und R 17 


gemeinsam eine Kette der Formel -(CH 2 ) 3 S0 2 - oder -(CH 2 ) 4 S0 2 bedeuten, 




z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(3-N-methylsulfonyl-N-memylaminopy 




harnstoff, oder deren Salze, 



B6) Alkoxyphenoxysuffonylharnstoffe, wie sie in EP-A-0342569 beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 




worin 



E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 18 Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

Ri 9 Wasserstoff, Halogen, N0 2> CF 3 , CN, C r C 4 -AJkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio oder (C r C 3 -Alk- 

oxy)-carbonyl, vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 
n 1,2 oder 3, vorzugsweise 1 , 

R 20 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C 3 -C 4 -Alkenyl, 



R 21 ,R 22 unabhangig voneinander Halogen, C r C 2 -Alkyl, C r C 2 -Alkoxy, C r C 2 -Hatoalkyl, C r C 2 -Haloalkoxy oder 
(C r C 2 -Alkoxy)-C r C 2 -alkyl, vorzugsweise OCH 3 oder CH 3 , bedeuten, z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimi- 
din-2-yl)-1-(2-ethoxyphenoxy)-suifonylharnstoff, oder deren Salze, 

und andere verwandte Sulfonylharnstoffderivate und Mischungen daraus, 

C) Chloracetanilid-Herbizide wie 
N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid (Alachlor), 
N-(3'-Methoxyprop-2'-yl)-2-methyl-6-ethyl-chloracetanilid (Metolachlor), 
N-(3-Methyl-1,2,4<>xdiazo1-5-yl-methyl)^W 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(1-pyrazolylmethyl)-chtoressigsaureamid (Metazachlor), 

D) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropykhiocarbamat (EPTC) oder 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat (Butylate), 

E) Cyclohexandion-Derivate wie 

3-(1-Allyloxyiminobutyl)-4-hydroxy-6 l 6-dimethyl-2- oxocyclohex-3-encarbonsauremethylester (Ajloxydim), 

2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on (Sethoxydim), 

2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2«phenylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on (Cloproxydim), 

2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-[2-(ethylthio)propyl]-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on, 

2-(1 -(3-Chlorallyloxy)iminopropy1)-5-[2-(em^ (Clethodim), 

2-(1-(Ethoxyimino)-butyl}-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cydohex-2-enon (Cycloxydim), oder 

2-(1-Ethoxyiminopropyl)-5-(2,4,6-trimethy^ (Tratkoxydim), 

F) 2-(4-Alkyl-5-oxo-2-imidazoiin-2-yl)-benzoesaurederivate oder 2-(4-AIkyt-5-oxo-2-imidazolin-2yl)-heteroarylcar- 
bonsaurederivate wie z.B. 

2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yJ)-5-methylbenzoesauremethylester und 
2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-4-methytbenzoesaure (Imazamethabenz), 



12 



EPO 582 198 B1 

5-Ethyl-2-(4-isopropyW-methyl-5<)xo-2-imida2olin-2-yl)-pyridjn-3-carbonsaure (Imazethapyr), 

2-(4-lsopropyl^-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-chindirv3-carbonsaure (Imazaquin), 

2-(4-lsopropyl-4-methyl-5K)xo-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure (Imazapyr), 

5-Methyl-2-(4-lsopropyl-4-methyi-5-oxo-2-imM^ (Imazethamethapyr), 
5 G) Triazolopyrimidinsulfonamidderivate, z. B. 

N-(2,6-Difluorpheny1)-7-methyl-1 ,2,4-triazolo-(1 ,5-c)-pyrimidin-2-sulfonamid (Flumetsulam), 

N-(2,6-Dichlor-3-methy1phenyl)-5,7-dimemoxy-^ 

N-(2,6-Difluorphenyl)-7-fluor-5-methoxy-1,2,4-tria^^ 

N-(2,6-Dichlor-3-memylphenyl)-7^hlor-5-^^ 
10 N-(2-Chlor-6-memoxycarbonyl)-57^ 

(siehe z. B. EP-A-343 752, US- 4 988 812), 

H) Benzoylcyctohexandionderivate, z. B. 

2-(2-Chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-cyclohexan-1 ,3-dion (SC-0051 , s.EP-A- 137963), 

2- (2-NitrobenzoylH. 4 - dimeth yl- c yclohexan-1 > 3-dion (s. EP-A-274634), 

15 2-(2-Nitrc>3-methylsulfonylbenzoylH»4Kiimemyl^yclohexan-1,3-dion (s. WO-9 1/1 3548), 

J) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxy-benzoesaure-Derivate, z.B. 

3- (4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzylester 
(EP-A-249 707), 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester 
20 (EP-A-249 707), 

2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxyJ-benzoesaure (EP-A-321 846), 

2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure-(1-ethoxycarbonyloxyethyl)^ (EP-A-472 113) und 
K) S-(N-Aryl-N-alkyl-carbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester wie 
S-[N-(4-Chlorphenyl)-N-isopropyl^rtamoy!methyl]-O f O-dimethyl-dimiophosphat (Anilofos). 

25 

[0038] Die obengenannten Herbizide der Gruppen A bis K sind dem Fachmann bekannt und in der Regel in "The 
Pesticide Manual", British Crop Protection Council, 9. Auflage 1991 Oder 8. Auflage 1987 oderin "Agricultural Chemicals 
Book II, Herbicides", by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 oder in "Farm Chemicals 
Handbook '90", Meister Publishing Company, Willoughby OH, USA 1990 beschrieben. Imazethamethapyr istaus Weed 

30 Techn. 1991 , Vol. 5, 430-438 bekannt. 

[0039] Die herbiziden Wirkstoffe und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formulierung oder im 
Tank-mix- Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsverhaltnis Safe- 
ner:Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 10:1, insbesondere 
von 1:10 bis 5:1. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind vom Typ des verwendeten Herbizids oder 

35 vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes abhangig und lassen sich von 
Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

[0040] Haupteinsatzgebiete fOr die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, 
Hafer), Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide, Reis und Mais. 
[0041 ] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgema&en Safener der Formel I ist bei deren Kombination mit Herbiziden 
w aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe und/oder Imidazolinone sowie mit Herbiziden vom Typ der Phenoxyphenoxy- 
und Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate festzustellen. 

[0042] Einige Herbizide dieser Strukturklassen konnen speziell in Getreidekulturen und/oder Mais sowie Reis nicht 
oder nicht genOgend selektiv eingesetzt werden. Durch die Kombination mit den erfindungsgemaBen Safenem sind 
auch bei diesen Herbiziden in Getreide, Mais oder Reis hervorragende Selektivitaten zu erreichen. 

45 [0043] Die Safener der Formel I konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kultur- 
pflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder zusammen mit 
dem Herbizid vor oder nach dem Aufiaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe hand lung schlieBt sowohl 
die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen 
Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem Herbizid. Hierzu konnen Tankmischungen oder 

50 Fertigformulierungen eingesetzt werden. 

[0044] Die benotigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg 
Wirkstoffje Hektar. 

[0045] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
55 phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge einer 
Verbindung der Formel I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbau- 
flache appliziert wird. 

[0046] Gegenstand der Erfindung sind auch pflanzenschutzende Mittel, die einen Wirkstoff der Formel I und Obliche 
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Formulierungshilfsmittel enthalten, sowie herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Formel I und ein Herbizid sowie im 
Bereich des Pflanzenschutzes Obliche Formulierungshilfsmittel enthalten. 

[0047] Die Verbindungen der Formel I und deren Kombinationen mit einem Oder mehreren der genannten Herbizide 
konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chernisch-physikalischen 

5 Parameter vorgegeben sind. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP), emul- 
gierbare Konzentrate (EC), wasserlosliche Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate (SL), konzentrierte Emulsionen 
(EW) wie Ol-in- Wasser und Wasser-in- Ol-Emulsionen, verspriihbare Losungen oder Emulsionen, Kapselsuspensionen 
(CS), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC), Suspoemulsionen, Suspensionskonzentrate, Staubemittel (DP), 
olmischbare Losungen (OL), Beizmittel, Granulate (G R) in Form von Mikro-, Spruh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, 

10 Granulate fur die Boden- bzw. Streuapplikation, wasserlosliche Granulate (SG), wasserdispergierbare Granulate (WG), 
ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse. 

[0048] Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Win- 
nacker-KOchler, "Chemische Technologie" Band 7, C. Hauser Verlag MQnchen, 4. Aufl. 1986; Wade van Valkenburg, 
"Pesticide Formulations", Marcel Dekker N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin 
15 Ltd. London. 

[0049] Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatzstoffe 
sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and 
Carriers", 2nd Ed., Dariand Books, Caldwell N.J.; H.v.Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley 
& Sons, N.Y.; Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emuisifiers 
20 Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. 
Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athytenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnak- 
ker-KQchler "Chemische Technolgie", Band 7, C. Hauser Verlag MQnchen, 4. Aufl. 1986. 

[0050] Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix. 

25 [0051] Spritzpulver sind in Wasser gleichma&ig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff aufcer einem 
Verdunnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole und 
Fettamine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate oder Alkylarylsulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsul- 
fonsaures Natrium, 2,2-dinaphthylmethan-6,6 , -disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium oder 
auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. 

30 [0052] Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z.B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden AromatenoderKohlenwasserstoffenunter 
Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkylarylsulfonsaure Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepoly- 
glykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte 

35 (z.B. Blockpolymere), Alkylpolyether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitanfettsaureester oder Polyoxethylen- 
sorbi tester. 

[0053] Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, na- 
turlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

[0054] Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial 
to hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, poly- 
acrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberfiache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granu- 
liertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten ublichen 
Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln - granuliert werden. 

[0055] Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 
45 95 Gew.-%, Wirkstoffe der Formel I (Antidot) oder des Antidot/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 99,9 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
25 Gew.-%, eines Tensides. 

[0056] In Spritzpulvem betrSgt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht 
aus ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten betragt die Wirkstoffkonzentration etwa 1 
so bis 80 Gew.-% Wirkstoffe. Staubfbrmige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 20 Gew.-% an Wirkstoffen, verspruhbare 
Losungen etwa 0,2 bis 20 Gew.-% Wirkstoffe. Bei Granulaten wie wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirk- 
stoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flOssig oder fest voriiegt. In der Regel liegt der Gehalt bei 
den in Wasserdispergierbaren Granulaten zwischen 10 und 90 Gew.-%. 

[0057] Dane ben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, 
55 Dispergier- , Emulgier-, Penetrations-, L6sungsmittel, FQII- oder Tragerstoffe. 

[0058] Zur Anwendung werden die in handelsQbltcher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in ublicher 
Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvem, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren Granu- 
laten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, Granulate sowie versprOhbare Losungen werden vor der Anwendung 
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ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt. Mit den SuReren Bedingungen wie Temperatur, Feuch- 
tigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der "Antidots". 
[0059] Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 

5 A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubmittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I Oder eines Wirkstoff- 
gemischs aus einem Herbizid und eine Verbindung der Formel I und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt 
und in einer SchlagmQhle zerkJeinert. 

10 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Formel I oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel I, 
64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil 
oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 

15 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Formel I oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel I, 6 
Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether ( R Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 
71 Gew.- Teilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis uber 277°C) mischt und in einer Reib- 

20 kugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel I oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel I, 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als 
Losemittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol als Emulgator. 

25 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man 75 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel 
I oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel I, 

10 " ligninsulfonsaures Calcium, 
5 " Natriumlaurylsulfat, 
30 3° Polyvinylalkohol und 

7 "Kaolin 

mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch AufsprGhen von Wasser als Gra- 
nuIierflOssigkeit granuliert. 

35 f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 25 Gew.-Teile einer Verbindung der 

Formel I oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel I, 

5 " 2,2'-dinaphthyJmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, 

2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 n Polyvinylalkohol, 
to 17 " Calciumcarbonat und 

50 " Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogensiert und vorzerkleinert, anschlie&end auf einer PerlmOhle mahlt und die so 
erhaltene Suspension in einem Spruhturm mittels einer Einstoffduse zerstaubt und trocknet. 

45 B. Herstellungsbeispiele 

1. 2-Phenoxymalonsaurediethylester (Beispiel 2 aus Tabelle 1): 

[0060] 22,1 g (160 mmol) Kaliumcarbonat wurden in 30 ml Aceton suspendiert, mit 7,5 g (80 mmol) Phenol in 100 ml 
50 Aceton versetzt und 1 h auf Ruckflu&temperatur erhitzt. Anschie&end wurden 15,5 g (80 mmol) 2-ChIomnalonsaure- 
diethylester in 100 ml Aceton zugetropft und das Gemisch 10 h unter RuckfluR gekocht. Man engte im Vakuum ein und 
nahm den Ruckstand in Methylenchlorid auf. Die organische Phase wurde mit gesattigter NaHC0 3 -L6sung und gesat- 
tigter NaCI-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Saulenchromatographie (Kieselgel, 
Heptan/Diethylether 2:1) des ROckstandes ergab 15,5 (77 % d. Th.) 2-Phenoxymalonsaurediethylester als farblose 
55 Flussigkeit. 
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2. 2-(3 ( 4-Dich!orphenoxy)-3-keto-butansaureethylester (Beispiel 38 aus Tabelle 1): 

[00611 13 '° 9 (80mmol) 3,4-Dichlorphenol und 12,2 g (88 mmol) Kaliumcarbonat wurden in 400 ml Aceton 30 min auf 
Ruckflu&temperatur erhitzt. AnschlieBend wurden 1 5,8 g (96 mmol) 2-Chloracetessigsaureethylester zugetropft und das 
Gemisch 8 h unter RuckfluB gekocht. Man engte im Vakuum ein und versetzte den Ruckstand mit Wasser. Die waBrige 
Phase wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Ober Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Saulenchromatographie des Ruckstandes ergab 15,8 g (68% d. Th.) 2- (3,4-Dichlorphenoxy)-3-keto-bu- 
tansaureethylester als Ol. 

[0062] In den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 sind die obengenannten Herstellungsbeispiele mit weiteren Beispielen 
fOr Verbindungen der Formel I aufgefOhrt, die in analoger Weise hergestellt werden. 
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C. Biologische Beispiele 
Beispiel 1 

5 [0063] Samen von Weizen und Gerste wurden in sandiger Lehmerde in Plastiktopfen ausgelegt, im Gewachshaus 
bis zum 3- bis 4- Blattstadium herangezogen und dann nacheinander mit den erfindungsgema&en Verbindungen und 
den Herbiziden im Nachlaufverfahren behandelt. Die Herbizide und die Verbindungen der Formel I wurden dabei in 
Form wa linger Suspensionenbzw. Emulsionen miteinerWasseraufwandmenge von umgerechnet 300 l/ha ausgebracht. 
3-4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schadigung durch die ausgebrachten 

10 Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumshemmung berOcksichtigt wurde. Die 
Bewertung erfolgte in Prozentwerten im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. Einige Versuchsergebnisse sind in 
Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. 



Tabelle 3: Safener-Wirkung an Weizen und Gerste 



15 


Wirkstoffe 


Aufwandmenge [g a.L/ha] 


Schadigung [%) 






Herbizid 


Safener 


TA 


HV 


TD 




H1 


400 




40 


98 


98 






200 




30 


90 


95 




100 




10 


80 


95 




H1 + Bsp.28H"ab2 


400 


50 


10 


20 


10 






200 


25 


0 


0 


0 


25 




100 


12 


0 


0 


0 


H6 + Bsp. 31/Tab 2 


400 


50 


10 


25 


15 






200 


25 


0 


15 


0 






100 


12 


0 


0 


0 




H6 + Bsp. 27/Tab 2 


400 


100 


15 


25 


20 


30 




200 


50 


0 


10 


5 






100 


25 


0 


0 


0 




H2 


1800 






40 








900 






10 




35 


H2 + Bsp. 71 flab 2 


1800 


225 




0 








900 


112 




0 






H3 


50 




70 


60 








25 




80 


30 




40 




12 




15 


20 






H3 + 


50 


25 


20 


10 






Bsp 28/Tab 2 


25 


12 


10 


5 








12 


6 


0 


0 




45 


H3 + Bsp7in"ab2 


50 


25 


15 


10 








25 


12 


0 


0 








12 


6 


0 


0 






H3 + Bsp 75fl"ab 2 


50 


25 


25 


20 




50 




25 


12 


5 


5 








12 


6 


0 


0 






H3 + Bsp31Hab2 


50 


25 


25 


20 








25 


12 


15 


10 





55 
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Tabelle fortgesetzt 



Wirkstoffe 


Aufwandmenge [g a.iVha] 


Schadigung [%] 




Herbizid 


Safener 


TA 


HV 


TD 




12 


6 


0 


0 




Zu Tabelle 3: 












Testbedingungen: Applikation im 4-Blattstadium; Bonitur nach 4 


Wochen; 4 Wiederholungen 











15 



20 



AbkGrzungen: 

H1 = Fenoxaprop-P-ethyl 

H2 = Diclof op-methyl 

H3 = 4-Jod-2-[3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-ureidosulfonylJ-benzoesauremethylester, 

Natriumsalz 

HV = Hordeum vulgare (Gerste) 

TA = Triticum aestivum (Weizen) 

TD = Triticum durum (Hartweizen) 

Bsp Nr./Tab Nr. = Safener Nr. aus Tabelle Nr. 

- - = nicht appliziert (bei Safener) bzw. nicht getestet (bei Pflanzenkultur) 



Tabelle 4: Safener-Wirkung an Gerste 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge [g a.i./ha] 


HV 




Herbizid 


Safener 




H1 


200 




85 


H 1 + Bsp. 27/Tab 2 


200 


1250 


50 


H1 +Bsp. 30/Tab2 


200 


1250 


65 


H1 +Bsp. 50/Tab2 


200 


1250 


30 


H1 + Bsp. 64/Tab2 


200 


1250 


35 


H1 +Bsp. 70/Tab2 


200 


1250 


30 


H1 + Bsp. 32/Tab2 


200 


1250 


50 


H1 + Bsp. 75/Tab2 


200 


1250 


33 


H1 + Bsp. 39/Tab2 


200 


1250 


25 


H1 + Bsp. 19/Tab2 


-200 


1250 


60 


H1 + Bsp. 51/Tab2 


200 


1250 


50 


Testbedingungen: Applikation im Dreiblattstadium; 
Bonitur nach 2 - 3 Wochen; 4 Wiederholungen 
AbkGrzungen: siehe AbkGrzungen zu Tabelle 3 



so [0064] Selbst bei starken Uberdosierungen des Herbizids werden bei den Kulturpflanzen auftretende schwere Scha- 
digungen deutlich reduziert, geringere Schaden vollig aufgehoben. 

[0065] Mischungen aus Herbiziden und erfindungsgema&en Verbindungen eignen sich deshalb in ausgezeichneter 
Weise zur selektiven Unkrautbekampfung in Getreidekulturen. 

55 Beispiel 2 

[0066] Maispflanzen, Unkrauter und Ungraser wurden im Freiland Oder im Gewachshaus in Plastiktdpfen bis zum 4- 
bis 5-Blattstadium herangezogen und nacheinander mit Herbiziden und erfindungsgema&en Verbindungen der Formel 
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I im Nachauflautverfahren behandelt. Die Wirkstoffe wurden dabei in Form wa&riger Suspensionen bzw. Emulsionen 
mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 l/ha ausgebracht. 4 Wochen nach der Behandlung wurden die 
Pflanzen visuetl auf jede Art von Schadigung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das 
AusmaR der anhaltenden Wachstumshemmung berOcksichtigt wird. Die Bewertung erfolgte in Prozentwerten im Ver- 
gleich zu unbehandelten Kontrollen. 

Einige Ergebnisse sind in Tabellen 5 bis 7 zusammengesteilt. 



Tabelle 5: Safener-Wirkung an Mais (Zea mays) 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge [g a.iVha] 


Schadigung Mais [%] 




neruizia 


oaiener 


OUIIC MJUlo 


OUl IC ICIIA 


n*t 


300 




60 


60 




150 




cc 

ob 


en 

ou 




7^ 




40 


30 




00 








14A 4. Ren Ofl/Tah 9 
r\H + DSp ZO/ 1 3D £ 


300 


150 


OA 

JO 


ZD 






/ o 


m 


1S 

1 «J 




f O 


JO 


n 
u 


n 
u 




38 


19 


0 


0 


H4 + Bsp31/Tab2 


300 


150 


40 


30 




150 


75 


15 


10 




75 


38 


0 


0 




38 


19 


0 


0 


H5 


200 




50 


45 




100 




40 


35 




50 




30 


25 


H5 + Bsp. 28/Tab2 


200 


100 


20 


15 




100 


50 


10 


5 




50 


25 


0 


0 


H5 + Bsp.71/Tab2 


200 


100 


20 


20 




100 


50 


5 


10 




50 


25 


0 


0 


Testbedingungen: Applikation im 4-Blattstadium; Bonitur nach 4 Wochen; 4 Wiederholungen 


Abkurzungen: siehe Tabelle 3 sowie 








H4 = 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl-oxy-pyridin)-2-carbonsaurebenzylester 




H5 = 5-Ethy1-2-(4-isopropyM-memyl-5<>x^ 


(Imazethapyr) 
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H8 + Bsp. 31/Tab 2 
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Tabelle 7: Safener-Wirkung bei Mais (zea mays) 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge 
Herbizid 


>[ga.iVha] 
Safeher 


Schadigung bei Mais [%] Sorte Felix 


H8 


75 




75 


H8 + Bsp. 50rTab 2 


75 


1250 


55 


H8 + Bsp. 68H"ab 2 


75 


1250 


20 


H8 + Bsp. 70H"ab 2 


75 


1250 


55 


H8 + Bsp. 19H"ab.2 


75 


1250 


30 


Testbedingungen: Applikation im Dreiblattstadium; Bonitur nach 3 Wochen; 4 

Wiedeitiolungen 

Abkurzungen: wie in Tabelle 6 



[0067] Die Ergebnisse zeigen, daB die erfindungsgema&en eingesetzten Verbindungen der Formel I starke Herbizid- 
schaden an den Maispflanzen effektiv reduzieren konnen. Selbst bei starken Uberdosieaingen der Herbizide werden 
bei den Kulturpflanzen auftretende schwere Schadigungen deutlich reduziert und geringere Schaden vollig aufgehoben. 
Mischungen aus Herbiziden und Verbindungen der Formel eignen sich deshalb in ausgezeichneter Weise zur selektiven 
Unkrautbekampfung in Mais. 



Beispiel 3 

25 

[0068] Reis wurde in Plastiktopfen ausgesat und im Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen ange- 
zogen. Nach dem Auflaufen wurden die Topfe mit Wasser bis zu 2 cm aufgefullt und diese Anstauhohe uber die gesamte 
Versuchsdauereingehalten.ini 3- bis 4-Blattstadium wurden die Pflanzendannmit den Herbiziden und den Verbindungen 
der Formel I behandelt. 3 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen auf jede Art von Schadigung durch die 
30 Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaR deranhaltenden Wachstumshemmung und Ausdunnung betrachtet 
wurde. Die Ergebnisse der Bonituren zeigen, daB die Safener die Herbizidschaden an Reis effektiv reduzieren. 
Einige Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefuhrt. 

Tabelle 8: Safener-Wirkung bei Reis 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge [g a.iiha] 


Schadigung [%] ORSA 




Herbizid 


Safener 




H1 


300 




80 


H1 + Bsp. 28/Tab2 


300 


1250 


35 i 


H1 + Bsp. 27/Tab2 


300 


1250 


70 


H1 + Bsp. 30/Tab2 


300 


1250 


45 


H1 + Bsp. 50/Tab2 


300 


1250 


70 


H1 + Bsp. 64/Tab2 


300 


1250 


70 


H1 + Bap. 70/Tab2 


300 


1250 


70 


H1 + Bsp. 32/Tab2 


300 


1250 


35 


H1 + Bsp. 75/Tab2 


300 


1250 


30 


H1 + Bsp. 31/Tab2 


300 


1250 


50 


H1 + Bsp. 39/Tab2 


300 


1250 


70 


H1 + Bsp. 19/Tab2 


300 


1250 


45 


H1 +Bsp. 51 /Tab 2 


300 


1250 


70 
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Tabelle fortgesetzt 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge [g a.i Jha] 


Schadigung [%] ORSA 




Herbizid 


Safener 




H1 + Bsp. 71 /Tab 2 


300 


1250 


40 


Testbedingungen: Applikation im Dreiblattstadium; Bonitur nach 3 Wochen; 


4 Wiederholungen 








AbkOrzungen: siehe Tabelle 3 und 






ORSA = Oryza sativa (Reis) 







[0069] Mischungen aus Herbiziden und den erfindungsgema&en Safenern eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Reis. Die herbizid e Wirksamkeit der eingesetzten Herbizide gegen Schadpflanzen wird durch die Zugabe 
der erfindungsgemafcen Safener nicht beeintrachtigt; sie entspricht bei den verwendeten Aufwandmengen den Ver- 
gleichswerten, wie sie bei der Anwendung der Herbizide alleine erzielt werden. 

Beispiel 4 

[0070] Reis wurde im Gewachshaus in Topfen in Sandboden ausgesat und bis zu einer Wuchshohe von 24 - 25 cm 
herangezogen. Dann wurde der Reis in einen mit Wasser bedeckten Boden verpflanzt und 3 Tage nach dem Verpflanzen 
mit einem Herbizid Oder einer Herbizid/Safener-Kombination mittels GieRapplikaton behandelt. Vier Wochen nach der 
Applikation wurden Pflanzenschaden im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen optisch bonitiert (Ergebnisse siehe 
Tabelle 9). 



Tabelle 9: Safener-Wirkung bei verpflanztem Reis 



Wirkstoff(e) 


Aufwandmenge [g a.i./ha] 


ORSA-T 




Herbizid 


Safener 




H9 


450 




50 


H9 + Bsp. 28/Tab 2 


450 


225 


33 




450 


450 


33 


AbkOrzungen wie in Tabelle 3 und wie folgt 




: ORSA-T = Oryza sativa (verpflanzt) 




H9 = Anilofos 









[0071] Das Beispiel von Tabeile 4 veranschaulicht die Safener-Wirkung der Verbindungen der Formel (I) bei einem 
Herbizid, das im Vergleich zu den Herbiziden H1 bis H8 strukturell ganz andersartig ist. 

40 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Verbindungen der Formel I deren Salze, 

45 



50 




worin 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander Reste der Formel 



o 
I 

-C - R 



S 
0 

-C-R 



Cbl 



-C-R 




NR 6 

D 

-C-R 



T 

0 

Oder -C - Q -'(A|X,) q - R 




oder T 

I 



-C-Q-R T 



worin R, R T , R 4 , R 5 , R 6 , Y, T, Z, Q, Aj, X jt q wie weiter unten definiert sind, oder 
R 1 und R 2 miteinander verbunden sind und gemeinsam eine Gruppe der Formel 



-CO-Q 1 -D-Q 2 -CO- 



wonn 



Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander wie Q definiert sind und 

D eine divalente Gruppe der Formel CR'R" oder C=0, wobei R' und R" unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder C r C 4 -Alkyl bedeuten, 

R 3 Wasserstoff, Halogen, C r C 18 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, C r C 18 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy. 
C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C r C 18 -Alkylthio, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, wobei jeder der letztgenannten 9 Re- 
ste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro und Cyano 
substituiert ist, oder C r C^ 2 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
C r C 4 -Alkyl f Halogen, Nitro und Cyano substituiert ist, oder SiR a R b R c , worin R a , R b und R c unabhangig von- 
einander C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl bedeuten, 
oder einen Rest der Formel Ar'X'-, worin Ar" und X' analog Ar bzw. X definiert sind, 

X O, S, NH-NH Oder NR d , wobei R d analog R 4 definiert ist, oder -CH 2 0-, -CH 2 S-, -CH(Ar)0- oder -CH(Ar)S- 
Ar einen aromatischen Rest, 

R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen oder heteroarali- 
phatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen und mit gegebenenfalls einer oder mehreren funktionellen Gruppen, 
R T einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, «NR f R9, •N=CR h R i Oder SiR a R b R c , 

wobei R die genannte Bedeutung hat und R f , R9, R b und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, 
C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R f und R9 gemeinsam mit 
dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe 
N, O und S enthalten und durch C r C 4 -AJkyl substituiert sein kann, bedeuten und 

R a , R b und R c unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C r C 4 -alkinyl, Phenyl oder substituiertes 
Phenyl sind, 

Y und Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen Oxidationstufen, oder -NR e , 
worin R e analog R 4 definiert ist, 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, 
C 2 -C 6 -Alkinyl, (C r C 4 -Alkyl)-carbonyl, wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, C r C 6 -Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, 
C r C 8 -Alkoxy und C r C 8 -Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander 
gebundene CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und C r C 8 -Alkylthio, C r C 6 -Alkylsurfonyl, C 2 -C 8 -Alke- 
nylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C r Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy sowie 
Amino-, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino substituiert ist, oder Formyl, SiR a R b R c , worin R a , R b und R c unab- 
hangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -A!kenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl 
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bedeuten, oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 Ringatomen, Aryl, Heteroaryl 
oder Arytcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe C r C 8 -Alkyl, Halogen, C r C 8 -Hatoalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C r C 8 -Alkoxy und C r C 8 -Alk- 
oxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch 
Sauerstoff ersetzt sind, und C 1 -C 8 -Alkylthio, C 1 -C 6 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -Alkeny1thio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, 
C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy sowie Amino-, Mono- und 
Di-(C r C 4 -alkyl)-amino substituiert ist, oder 

R 4 und R 5 gemeinsam eine C 2 -C 4 -AIkylen-kette oder C 2 -C 4 -Alkenylen-kette, welche unsubstituiert oder durch 
1 oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, 
R 6 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 6 -C 12 -Aryl, Heteroaryl, Benzyl, C r C 4 -Alkoxy, Acy- 
loxy, Hydroxy, -NH-CO-NH 2 ,-NH-CS-NH 2 , Mono- und Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-amino,-NH-Acyl,-NHSO r (C r C 4 -alkyl) l 
C 6 -C 12 -Aryloxy, Heteroaryloxy, NH-S0 2 -Aryl oder NH-Aryl, worin Aryl bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 
Resten unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, (C r C 4 )-Alkyl, 
(C r C 4 )-Alkoxy, (C r C 4 )-Haloalkyl und (C r C 4 )-Haloalkoxy substituiert ist, 
T O oder S, NR 7 , NOR 7 oder NO-Acyl, 
Q O oder S, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufzrffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q die oben angegebene 
Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander O, S, NR 7 , N^Aj-Xj-^-R, 

Aj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C r C 6 -Alkylen, C 2 -C 6 -Alkenylen, C 2 -C 6 -Alkiny- 
len, C 3 -C 6 -Cycloalkylen, C 3 -C 6 -Cycloalkenylen, Heterocyclyl en, Arylen oder Heteroarylen und 
R 7 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalke- 
nyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl 

bedeuten, als Safener zum Schutzen von Kulturpfianzeri gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 

Ar einen unsubstituierten oder substituierten Phenyl- bzw. Naphthylrest der Formel 



(U) fiir gleiche oderverschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino oder C r C Q -HaIoalkyl, C r C 8 -Haloalkoxy, C r C 8 -A!kyi, C r C 8 -Alkoxy, Mono-(C r C 4 -alky1)-amino, 
Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, C^Ce-Alkylthio oder C r C 8 -Alkylsulfonyl, wobei jeder der letztgenannten 8 Reste un- 
substituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe enthaltend 
Halogen, C r C 8 -Haloa!koxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C r C 8 -Alkoxy, worin eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch 
Sauerstoff ersetzt sein konnen, C r C 8 -AIkylthio, C r C 6 -Alkylsulfinyl, C r C 6 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -Alkenylthio, 
C 2 -C 8 -Alkiny1thio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cyc!oalkyl, C 3 -C 7 -Cyc!oalkoxy, Mono- und 
Di-(C r C 4 -alkyl)-amino und C r C 8 -AlkoxycarbonyI substituiert ist, bedeuten, und 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 7 ist, oder 

Ar einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroaryl rest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazoiyl, 
Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinotinyl, derjeweils unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere der genannten Reste U substituiert ist, 

R Wasserstoff, C r C 18 -Alky1, C 3 -C 12 -Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder 
Heteroaryl, 

wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C r C 8 -Alkyl, letzteres nurfur 




worin 
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den Fall cyclischer Reste, C r C 8 -Haloalkyl, C r C 8 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -AJkinyloxy, C r C 8 -Haloalk- 
oxy, C 1 -C 8 -Alkylthio, C 2 -C 8 -AIkeny1thio, C 2 -C 8 -Alkiny1thio, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy, Reste der For- 
meln -NR*R** und -CO-NR*R** und -0-CO-NR*R**, wobei R* und R** in den letztgenannten 3 Resten unab- 
hangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkeny1, C 2 -C 8 -Alkinyl, Benzyl, Phenyl Oder substituiertes 
Phenyl sind oder gemeinsam mit dem N-Atom einen 3 bis 8- gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere 
Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten und durch C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 
sowie (C r C 8 -Alkoxy)-carbonyl, C r C 8 -Alkoxy)-thiocarbonyl, (C^C^-AlkenyloxyJ-carbonyl, (C r C 8 -Al- 
kylthio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkenylthio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinylthio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbonyl, For- 
myl, (C r C 8 -Alkyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkenyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonyl, C r C 4 -Alkylimino, C r C 4 -Alk- 
oxyimino, (C r C 8 -Alkyl)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkeny1)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonylamino, 
(C r C 8 -Alkoxy)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbonylamino, 
(C r C 8 -Alkyl)-amino-carbonylamino t (C r C 6 -Alkyl}-carbonyloxy, das unsubstituiert oder durch Halogen, N0 2 , 
C r C 4 -Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert ist, (C 2 -C 6 -Alkenyl)-carbonyloxy, 
(C 2 -C 6 -Alkinyl)-carbonyloxy, (C r C 8 -Alkoxy)-carbonyloxy, (C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbony1oxy, (C 2 -C 8 -Alkinylo- 
xy)-carbonyloxy, C r C 8 -Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkoxy, Phenyl-(C r C 6 -alkoxy)-carbonyl, Phenoxy, 
Phenoxy-C^Cg-alkoxy, Phenoxy- (C r C 6 -alkoxy)-carbonyl, Phenoxycarbonyl, Phenylcarbonyloxy, Phenylcar- 
bonylamino, Phenyl-(C r C 6 -alkyl)-carbonylaminound Phenyl-(C r C 6 -alkyl)-carbonyloxy, wobei die letztgenann- 
ten 11 Reste im Phenylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Haloalkyl, C r C 4 -Haloalkoxy und Nitro substituiert sind, und Reste der For- 
meln -SiR' 3 , -0-SiR' 3 , (R , ) 3 Si-C 1 -C 6 -alkoxy, -CO-0-NR' 2 , -O-N = CR 2 , -N = CR 2 , -0-NR' 2> -CH(OR') 2 und 
-0-(CH 2 ) m -CH(OR') 2 , worin die R* in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl 
oder Phenyl, das unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Haloalkyl, C r C 4 -Ha!oalkoxy und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C^-Cg-AIky- 
lenkette und m = 0 bis 6 bedeuten, und einen substituierten Alkoxyrest der Formel 
R M 0-CHR ,,, CH(OR")-C 1 -C 6 -alkoxy, worin die R" unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl oder zusammen eine 
C r C 6 -Alkylengruppe und R'" Wasserstoff oder C r C 4 -A!kyl bedeuten, substituiert ist, bedeuten. 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft 

R Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloa!kyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oderC 2 -C 8 -Alkinyl, wobei jeder der letztgenannten 
4 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend 
Halogen, Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 -Alkinyloxy, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 5 -C 6 -Cycloalk- 
oxy, Mono- und Di-(C r C 4 -alkyl)-amino, Reste der Formeln -SiR'g, -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2 , worin die R' in den 
genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2 -Alkyl oder Phenyl oder paarweise eine 
C 2 -C 5 -Alkylenkette bedeuten, substituiert ist, 
R T -CO-R oder -NR f R9 oder -N = CR h R ( , worin 

R f , R9 unabhangig voneinander H, C r C 2 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl oder gemeinsam mit dem N-Atom 
Pyrrolidin-1-yl, Piperidin-1-yl, Morpholin-4-yl, Piperazin-1-yl oder lmidazol-1-yl, bzw. 
R h , R' unabhangig voneinander H, C r C 2 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten, 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
C 2 -C 4 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkenyl, 

R 6 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl, Benzyl, Hydroxy, NH-CO-NH 2 , -NH- Aryl oder C r C 4 -Alkoxy, 
T O, S oder NR 7 , 
Q O oder S, 

q eine ganze Zahl von O bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, 
Xj unabhangig voneinander O, S, NR 7 , N-(Aj-X r ) q -R, 

Aj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C r C 4 -Alkylen, C 2 -C 4 -Alkenylen, C 5 -C 6 -Cyclo- 
alkylen oder 

R 7 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten. 
Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander Reste der Formel 



51 



EP 0 582 198 B1 



0 o 

1 I 

-C - R -CO (AjXj), - R oder CN 



bedeuten. 



Verbindungen der Formel I oder deren Salzen wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert sind, ausgenommen 



a) Verbindungen der Formel I, worin 



Ar Phenyl, das durch die Reste U 1 , U 2 und U 3 substituiert ist, wobei U 1 ein Rest aus der Gruppe Halogen, 

C t -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, CF 3 und C r C 4 -Alkylsulfonyl Ist und U 2 und U 3 gleich oder verschieden sind 

und jeweils aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Halogen, -C 4 -Alkyl, Cj -C 4 -Alkoxy, CF 3 und 

Cj -C 4 -Alkylsulfonyl ausgewahlt sind, 

X ein Sauerstoffatom, 

R 1 eine Gruppe der Formel -COOR, 

R 2 eine Gruppe der Formel -COOR, 

R 3 C, -C 4 -Alkyl und 

R gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff und C r C 4 -Alkyl 



bedeuten, oder 

b) Verbindungen der Formel 1, worin 

Ar Phenyl, 1,3-Dlchlorphenyl, 1,3,5-Trlchlorphenyl, 3-Methoxyphenyl, Naphthyl, Cumarinyl, 4-Methyl-cu- 

marinyl oder 7-Flavonyl, 

X ein Sauerstoffatom, 

R 1 eine Gruppe der Formel -COOR, 

R 2 eine Gruppe der Formel -COOR, 

R 3 Wasserstoff und 

R gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Aryl, Alkyl und Aralkyl bedeuten, oder 



c) 2-(Chinolin-8-yl-mercapto)-malonsaurediethylester, 
2-(Chinolin-8-yl-mercapto)-acetessigsaureethylester oder 
4-Chlor-phenoxymalonsaurediethylester. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine Verbindung der Formel Ar-(X) n -H, in der Ar und X die bei Formel I genannte Bedeutung haben und n = 
1 ist, mit einer Verbindung der Formel II, 




(id 



worin 

L eine Abgangsgruppe bedeutet und 

R\ R 2 und R 3 wie bei der genannten Formel I definiert sind, 

umsetzt oder 

b) eine Verbindung der Formel Ar-W mit einer Verbindung der Formel III, 
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(Ml) 



wobei 

W eine Abgangsgruppe bedeutet und 

Ar, X, R 1 , R 2 und R 3 wie bei der genannten Formel I definiert sind, umsetzt, Oder 
c) eine Verbindung der Formel Ar-X-W mit einer Verbindung der Formel IV, 




(IV) 



wobei 

W eine Abgangsgruppe bedeutet, und 

Ar, X, R 1 , R 2 und R 3 wie bei Formel I definiert sind, 

umsetzt Oder 

d) ein Aryl- oder Heteroaryloxycarbonsaurederivat der Formel V 




worin 

Ar, X, R 1 und R 3 wie bei Formel I definiert sind und B' eine Gruppe der Formeln 

T T 

D 0 

C-CKAjX^-R Oder -COR T oder R 1 und B 1 

miteinander verbunden sind und gemeinsam eine Gruppe der Formel -CO-Q 1 -D-Q 2 -CO- bedeuten, wobei T, 
Q, Aj, Xj, q, R, R T , Q 1 , Q 2 und D analog den gleichnamigen Resten in Formel I definiert sind, mit Alkoholen oder 
Mercaptanen umestert. 
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7. Mittel zurn Schutzen von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es als wirksamen Safener einen oder mehrere Verbindungen der Formel I oder deren Salze nach 
Anspruch 5 und ubliche Formulierungshilfsmittel enthalt. 

5 8. Selektives herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daft es ein oder mehrere Herbizide und einen oder mehrere 
Safener der Verbindungen der Formel I oder deren Salzen nach einem der Anspruche 1 bis 5 enthalt. 

9. Selektives herbizides Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft es ein oder mehrere Herbizide aus 
der Gruppe enthaltend Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetaniltde, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und 

io Phenoxy-phenoxycarbonsaurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxyalkancarbonsaurederivate, wie Chinolyloxy-, 

Chinoxalyloxy-, Pyridyloxy-, Benzoxalyloxy- und Benzthiazolyloxy-phenoxyalkancarbonsaureester, Cyclohexandio- 
nabkommlinge, Imidazolinone, Pyrimidyloxy-pyridincarbonsaure-Derivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-derivate, 
Sulfonylharnstoffe sowie Triazolopyrimidin-sulfonamid-derivate sowie S-(N-Aryl-alkyl-carbamoylmethyl)-dithio- 
phosphorsaureester enthalt. 

15 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Gewichtsverhaltnis Safener: Herbizid 1:10 bis 10:1 
betragt. 

11. Mittel nach einem der Anspruche 7, 8, 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daft es 0,1 bis 99 Gewichtsprozent 
20 Wirkstoff der Formel I oder dessen Salz bzw. des Safener/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 99,9 Gew.-% eines 

festen oder flQssigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-% eines Tensides enthalt. 

12. Verfahren zurn Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel I, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 5 definiert 

25 j S t, vor, nach oder gleichzeitig mitdem Herbizid auf diePflanzen, Pflanzenteile, Pflanzensamen oder die Anbauflache 

appliziert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft die Kulturpflanzen Getreidepflanzen, Reisptlanzen 
oder Maispfianzen sind. 

30 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindungen der Formel I 
oder deren Salz in einer Aufwand menge von 0,001 bis 5 kg/ha Aktivsubstanz und einem Gewichtsverhaltnis Safe- 
ner:Herbizid von 1:10 bis 10:1 appliziert werden. 

35 

Claims 

1 . The use of compounds of the formula I or salts thereof 

40 



45 




so 

in which 

R 1 and R 2 , independently of one another, are radicals of the formula 

55 
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o 
I 

-C - R 



s 

0 

-C-R 



-CN 



Y-R 4 
I 

-C - R 



NR 6 

a 

-C-R 



T 

I 

or -C - Q *Affl q - H 




or 



T 
I 

-C-Q-R T 



in which R, R T , R 4 , R 5 , R 6 , Y, T, Z, Q, Aj, X; and q are as defined below, or 
R 1 and R 2 are bonded to one another and together are a group of the formula 



-CO-Q 1 -D-Q 2 -CO- 



in which 



Q 1 and Q 2 , independently of one another, are as defined for Q and 

D is a divalent group of the formula CR'R" or C=0, where R' and R", independently of one another, are hydrogen 
or C r C 4 -alkyl, 

R 3 is hydrogen, halogen, C r C 18 -alkyl, C 2 -C 8 -aIkeny1, C 2 -C 8 -alkynyl, C r C 18 -alkoxy, C 2 -C 8 -alkenyloxy, 
C 2 -C 8 -alkynyloxy, C r C 18 -alkylthio, C 2 -C 8 -alkenylthio, C 2 -C 8 -alkynylthio, where each of the 9 last-mentioned 
radicals is in each case unsubstituted or substituted by one or more radicaisfrom the group consisting of halogen, 
nitro and cyano, or is C 3 -C 12 -cydoalkyl which is unsubstituted or substituted by one or more radicals from the 
group consisting of C r C 4 -alkyl, halogen, nitro and cyano, orisSiR a R b R c , in which R a , R b and R c , independently 
of one another, are C r C 4 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -atkyny1 or substituted or unsubstituted phenyl, or is a 
radical of the formula Ar'X'-, in which Ar* and X* are defined analogously to Ar and X, 

X is O, S, NH-NH or NR d , where R d is defined analogously to R 4 , or is -CH 2 0-, -CH 2 S-, -CH(Ar)0- Or-CH(Ar)S-, 
Ar is an aromatic radical, 

R is hydrogen or an aliphatic, aromatic, heteroaromatic, araliphatic or hetero-aratiphatic radical having 1 to 30 
carbon atoms and, if desired, containing one or more furlctional groups, 

R T is a radical of the formula -CO-R, -CS-R, -NR f R9, -N=CR h R' or SiR a R b R c , where R is as defined above, and 
R f , R9, R h and R', independently of one another are hydrogen, C r C 4 -alky1, C 2 -C 4 -alkenyi, C 2 -C 4 -alkynyl, benzyl, 
phenyl or substituted phenyl, or R f and R9 together with the nitrogen atom are a 5- or 6-membered heterocyclic 
ring which may contain up to 2 further heteroatoms from the group consisting of N, O and S, and which may 
be substituted by C r C 4 -atkyl, and 

R a R b and R c , independently of one another, are C r C 4 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -alkynyl, phenyl or substituted 
phenyl, 

Y and Z, independently of one another, are oxygen, sulfur in its various oxidation states or -NR 6 , where R e is 
defined analogously to R 4 , 

R 4 and R 5 are identical or different and, independently of one another, are hydrogen, C r C 6 -a!kyl, C 2 -C 6 -alkenyl, 
C 2 -C 6 -alkyny1, (C r C 4 -aIkyl)-carbonyl, where each of the4 last-mentioned radicals is unsubstituted orsubstituted 
by one or more substituents from the group consisting of halogen, C r C 8 -haloalkoxy, nitro, cyano, hydroxyl, 
C r C 8 -alkoxy and C^Ca-aikoxy, in which one or more, preferably up to three, CH 2 groups which are not bonded 
directly to one another are replaced by oxygen, and C r C 8 -alky1thio, C r C 6 -alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -alkenylthio, 
C 2 -C 8 -alkyny1thio, C 2 -C 8 -alkenyioxy, C 2 -C 8 -alkynyloxy, C 3 -C 7 -cydoa!kyl, C 3 -C 7 -cycloalkoxy and amino, mono- 
and di-(C r C 4 -alkyl)amino, or are formyl, SiR a R b R c , in which R a , R b and R c ( independently of one another, are 
C r C 4 - alkyl, C 2 -C 4 -alkeny1, C 2 -C 4 -alkynyl or substituted or unsubstituted phenyl, or are C 3 -C 8 -cycloalkyl, 
C 3 -C 8 -cycloaIkenyl, heterocyclyl having 3 to 7 ring atoms, aryl, heteroaryi or azylcarbonyl, where each of the 
6 last-mentioned radicals is unsubstituted or substituted by one or more radicals from the group consisting of 
C r C 8 -alkyl, halogen, C r C 8 -haloalkoxy, nitro, cyano, hydroxyl, C r C 8 -alkoxy and C r C 8 -alkoxy, in which one 
or more, preferably up to three, CH 2 groups which are not bonded directly to one another are replaced by 
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oxygen, and C r C 8 -alkyrthio, C r C 6 -alky1sulfonyl, C 2 -C 8 -alkeny1thio, C 2 -C 8 -alkynylthio, C 2 -C 8 -alkeny1oxy, 
C 2 -C 8 -alkynyloxy, C 3 -C 7 -cycloalkyl, C 3 -C 7 -cycloalkoxy, and amino, mono- and di-(C- r C 4 -alkyl)amino, or 
R 4 and R 5 together are a C 2 -C 4 -alkylene chain or a C 2 -C 4 -alkenylene chain which is unsubstituted or substituted 
by 1 or 2 radicals from the group consisting of methyl, ethyl, methoxy, ethoxy and halogen, 
R 6 is hydrogen, C r C 4 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -alkynyl, C 6 -C 12 -aryl, heteroaryl, benzyl, C r C 4 -alkoxy, acy- 
loxy, hydroxyl,-NH-CO-NH 2 , -NH-CS-NH 2 , mono- and di-(C r C 4 -alkyl)amino, -NH-acyt, -NHSO r (C 1 -C 4 -alkyl), 
C 6 -C 12 -aryloxy, heteroaryloxy, NH-S0 2 -aryl, or NH-aryl, in which aryl or heteroaryl in the 4 last-mentioned 
radicals is unsubstituted or substituted by one or more radicals from the group consisting of halogen, nitro, 
(C r C 4 )-alkyl, (C r C 4 )-alkoxy f (C r C 4 )-haloalkyl and (C r C 4 )-haloalkoxy, 
T is O, S, NR 7 , NOR 7 or NO-acyl, 
Q is O or S, 

q is a integer from 0 to 4, 

i is a serial number which, if q is not equal to 0, adopts all integers from 1 to q, where q is as defined above, 
Xj independently of one another, are 0, S, NR 7 or N-(Aj-X r ) q -R, 

Aj independently of one another, are unsubstituted or substituted C r C 6 -alky1ene, C 2 -C 6 -alkenylene, C 2 -C 6 -alky- 
nylene, C 3 -C 6 -cycloalkylene, C 3 -C 6 -cycloalkenylene, heterocyclylene, arylene or heteroarylene, and 
R 7 independently of one another, are H, C r C 4 -alky1, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -alkynyt, C 3 -C 6 -cycloalkyl, C 3 -C 6 -cy- 
cloalkenyl, heterocyclyl, aryl or heteroaryl, 

as safeners for protecting crop plants against the phytotoxic side effects of herbicides. 

The use as claimed in claim 1 , wherein 

Ar is an unsubstituted or substituted phenyl or naphthyl radical of the formula 




in which 

(U) are identical or different radicals which, independently of one another, are hydrogen, halogen, cyano, nitro, 
amino or C^Ce-haloalkyl, C r C 8 -haloalkoxy, C r C fl -alkyl, C r C 8 -alkoxy, mono-(C r C 4 -atkyl)amino, 
di-^-C^alkyOamino, C r C 8 -alkylthio or C r C 8 -alkylsulfonyl, where each of the 8 last-mentioned radicals is 
unsubstituted or substi- tuted by one or more identical or different substituents from the group consisting of 
halogen, C r C 8 -haloalkoxy, nitro, cyano, hydroxyl, C r C 8 -alkoxy, in which one or more CH 2 groups may be 
replaced by oxygen, C r C 8 -alkylthio, C r C 6 -alkylsulfinyl, C r C 6 -alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -alkenylthio, C 2 -C 8 -alky- 
nylthio, C r C 8 -alkenyloxy, C 2 -C 8 -alkynyloxy, C 3 -C 7 -cycloalkyl , C 3 -C 7 -cycloalkoxy, mono- and di- (C r C 4 -alkyl) 
amino and C r C 8 -alkoxycarbonyl, and 
o is an integer from 1 to 5 and 
p is an integer from 1 to 7 or 

Ar is a monocyclic or bicyclic heteroaryl radical from the group consisting of furyl, thienyl, pyrrolyl, pyrazolyl, 
thiazolyl, oxazolyl, pyridinyl, pyrimidinyl, pyrazinyl, pyridazinyl and quinolinyl, each of which is unsubstituted or 
substituted by one or more of said radicals U, 

R is hydrogen, C r C 18 -alky1, C 3 -C 12 -cycloalkyl, C 2 -C 8 -alkeny1, C 2 -C 8 -alkynyl, heterocyclyl, phenyl or heteroaryl, 
where each of the above C-containing radicals, independently of one another, is unsubstituted or substituted 
by one or more radicals from the group consisting of halogen, cyano, thio, nitro, hydroxyl, C 1 -C 8 -a!kyl, the latter 
only in the case of cyclic radicals, C r C 8 -halo-alkyl, C 1 -C 8 -alkoxy, C r C 8 -alkenyloxy, C 2 -C 8 alkynyloxy, 
C r C 8 -haloalkoxy, C r C 8 -alkylthio, C 2 -C 8 -alkeny1thio, C 2 -C 8 -alkynylthio, C 3 -C 7 .cycloalkyl, C 3 -C 7 -cycloalkoxy, 
radicals of the formulae -NR*R** and -CO-NR*R" and -0-CO-NR*R** f where R* and R" in the three last-men- 
tioned radicals are, independently of one another, hydrogen, C r C 8 -alkyl, C 2 -C 8 _alkenyl, C 2 -C 8 -alkynyl, benzyl, 
phenyl or substituted phenyl, or together with the nitrogen atom are a 3- to 8-membered heterocyclic ring which 
may contain up to 2 further heteroatoms from the group consisting of N, O and S, and may be substituted by 
C r C 4 .alkyl, and (C r C 8 -alkoxy) carbonyl, (C r C 8 .alkoxy)thiocarbonyl, (C 2 -C 8 -alkenyIoxy)carbonyl, 
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(C 1 -C 8 -alkylthio)carbonyl > (C 2 -C 8 alkenylthio)carbony1, (C 2 -C 8 -alkynylthio)-cart)onyl t (C 2 -C 8 -alkynyloxy)carbo- 
nyl, formyl, (C r C 8 -alkyl)carbonyl, (C 2 -C 8 -alkenyl)carbonyl, (C 2 -C 8 -alkynyl)carbonyl, C r C 4 -alkylimino, 
C r C 4 -alkoxyimino, (C^^-alkylJcarbonylamino, (C 2 -C 8 -alkeny1)carbonylamino, (C 2 -C 8 -alkyny1)carbonylami- 
no, (C 1 -C 8 -aikoxy)cart>onylamino l (C 2 -C 8 -alkenyloxy)carbonylamino, (C r C 8 -alkynyloxy)carbonylamino t 
(C r C 8 -alkyl)aminocarbonylamino, (C r C 6 -alkyl)carbonyloxy, which is unsubstituted or substituted by halogen, 
N0 2 , C r C 4 -alkoxy or substituted or unsubstituted phenyl, (C 2 -C 6 -alkenyl) carborlyloxy, (C 2 -C 6 _alkynyl) carbo- 
nyloxy, (C r C 8 -alkoxy)carbonyloxy, (C 2 -C 8 -alkenyloxy) -carbonyloxy, (C 2 -C 8 -alkynyloxy)carbonyloxy, 
C 1 -C 8 -alkylsulfonyl, phenyl, pheny1-C r C 6 -alkoxy, phenyHCj-Cg-alkoxyJcarbonyl, phenoxy, phe- 
noxy-C r C 6 -alkoxy, phenoxy-(C r C 6 -aikoxy) -carbonyl, phenoxycarbonyl, phenylcarbonyloxy, phenylcarbo- 
nylamino, phenyl«(C r C 6 -alkyl)-carbonylamino and phenyl-{C r C 6 -alkyl)-carbonyloxy, where the 11 last-men- 
tioned radicals are unsubstituted or substituted on the phenyl ring by one or more radicals from the group 
consisting of halogen, C^C^-alkyl, C r C 4 -alkoxy, C r C 4 -haloalkyl, C r C 4 -haloaIkoxy and nitro, and radicals of 
the formulae -SiR' 3 , -0-SiR' 3< (R') 3 Si-C r C 6 -alkoxy t -CO-0-NR 2 , -0-N=CR' 2 . -N=CR' 2> -0-NR 2 , -CH(OR') 2 . 
and -0-(CH 2 ) m -CH(OR') 2 , in which the R' in said formulae are, independently of one another, hydrogen, 
C r C 4 -alkyl or phenyl, which is unsubstituted or monosubstituted or polysubstituted by radicals from the group 
consisting of halogen, C r C 4 -alky1, C r C 4 .alkoxy, C r C 4 -haloalkyl, C r C 4 -haloalkoxy and nitro, or in pairs are a 
C 2 -C 6 -alkylene chain and m = 0 to 6, or a substituted alkoxy radical of the formula 
R"OCHR m CH{OR>C 1 -C 6 _alkoxy, in which the R", independently of one another, are C r C 4 -alkyl or together 
are a C r C 6 -alkylene group, and R"' is hydrogen or C r C 4 -alkyl. 

The use as claimed in claim 1 or 2, wherein 

R is hydrogen, C r C 8 -alkyl, C 5 -C 6 -cycloalkyl, C 2 -C 8 -alkenyl orC 2 -C 6 -alkynyl, where each of the 4 last-mentioned 
radicals, independently of one another, are unsubstituted or substituted by one or more radicals from the group 
consisting of halogen, cyano, nitro, C r C 4 -alkoxy, C 2 -C 4 -alkenyloxy, C 2 -C 4 -alkynyloxy, Cg-Ce-cycloalkyl, 
C 5 -C 6 -cycloalkoxy, mono- and di-(C r C 4 -alkyl)amino, radicals of the formulae -SiR' 3 , -0-N=CR' 2 , -N=CR 2 , in 
which the R' in said formulae are, independently of one another, hydrogen, C r C 2 -alkyl or phenyl or in pairs are 
a C 2 -C 5 -alkylene chain, 
RT is -CO-R, -NR f R9 or -N=CR h R l , in which 

R f and R9 independently of one another, are H, C r C 2 -alkyl, benzyl or phenyl or together with the nitrogen atom 
are pyrrolidin-1-yl, piperidin-1-yl, morpholin-4-yl, piperazin-1-yl or imidazol-1-yl, and 
R h and R', independently of one another, are H, C r C 2 -alkyl, benzyl or phenyl, 

R 4 and R 5 are identical or different and, independently of one another, are hydrogen, C r C 4 -alkyl, C 2 -C 4 -alkenyl, 
C 2 -C 4 -alkynyl, C 5 -C 6 -cycloalkyl or C 5 -C 6 -cycloalkenyl, 

R 6 is hydrogen, C r C 6 -alkyl, phenyl, benzyl, hydroxyl, NH-CO-NH 2 , -NH-aryl or C 1 -C 4 -alkoxy, 
T is O, S or NR 7 , 
Q is O or S, 

q is an integer from 0 to 4, 

i is a serial number which, if q is not equal to 0, adopts all integers from 1 to q, 
Xj independently of one another, are O, S, NR 7 or N-(Aj-X r ) q -R, 

Aj independently of one another, are unsubstituted or substituted C^C^alkylene, C 2 -C 4 -alkenyleneor C 5 -C 6 -cy- 
cloalkylene, 

R 7 independently of one another, are H, C r C 4 -a!kyl, C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -alkynyl or C 5 -C 6 -cycloalkyl. 

The use as claimed in any one of claims 1 to 3, wherein 

R 1 and R 2 , independently of one another, are radicals of the formula 



A compound of the formula I, or a salt thereof, as defined in any one of claims 1 to 4, other than 
a) compounds of the formula I wherein 

At is phenyl substituted by the radicals U 1 , U 2 and U 3 , U 1 being a radical selected from the group consisting 



0 
I 

-C-R 



O 
I 



or 



CN 
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of halogen, C r C 4 -alkyl, C r C 4 -alkoxy, CF 3 and C r C 4 -alkylsulfonyl and U 2 and U 3 being the same or 

differentand each being selected from thegroup consisting of hydrogen, halogen, C r C 4 -alkyl, C r C 4 -alkoxy, 

CF 3 and C r C 4 -alkylsulfonyl, 

X is an oxygen atom, 

R 1 is a group of the formula -COOR, 

R 2 is a group of the formula -COOR, 

R 3 is C r C 4 -alkyl, and 

R represents identical or different radicals from the group consisting of hydrogen and C r C 4 -alkyl, 

or 

b) compounds of the formula I wherein 

Ar is phenyl, 1 ,3-dichlorophenyl, 1,3,5-tri-chlorophenyl, 3-methoxyphenyl, naphthyl, coumarinyl, 4-methyl- 

coumarinyl or 7-flavonyl, 

X is an oxygen atom, 

R 1 is a group of the formula -COOR, 

R 2 is a group of the formula -COOR, 

R 3 is hydrogen, and 

R represents identical or different radicals from the group consisting of hydrogen, aryl, alkyl and aralkyl, 

or 

c) diethyl 2-(quinolin-8-yl-mercapto)malonate, ethyl 2-(quinolirv8-yl-mercapto)acetoacetate, or 
diethyl 4-chlorophenoxymalonate. 

A process for the preparation of a compound of the formula I as claimed in claim 5, which comprises 

a) reacting a compound of the formula Ar-(X) n -H, in which Ar and X are as defined under formula I and n = 1, 
with a compound of the formula II 





in which 



L is a leaving group and 
R 1 , R 2 and R 3 are as defined 



under said formula I, 



or 

b) reacting a compound of the formula Ar-W with a compound of the formula III 




(in) 
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where 

W is a leaving group and 

Ar, X, R 1 , R 2 and R 3 are as defined under said formula I, or 
c) reacting a compound of the formula Ar-X-W with a compound of the formula IV 




(IV) 



where 

W is a leaving group and 

Ar, X, R 1 , R 2 and R 3 are as defined under formula I, 

or 

d) transesterifying an aryl- or heteroaryloxycarboxylic acid derivative of the formula V 




in which 

Ar, X, R 1 and R 3 are as defined under formula I, and 
B* is a group of the formulae 

T T 
8 8 . 

C-Q(A,X|) Q ~fl ox -COR T or ft* B 1 

are bonded to one another and together are a group of the formula -CO-Q 1 -D-Q 2 -CO-, where T, Q, A h X h q, R, 
R T , Q 1 , Q 2 and D are defined analogously to the radicals of the same names in formula I, with alcohols or 
mercaptans. 

A composition for protecting crop plants against the phytotoxic side effects of herbicides which contains one or more 
compounds of the formula I, or salts thereof, as claimed in claim 5 and conventional formulation auxiliaries as 
effective safeners. 

A selective herbicidal composition which contains one or more herbicides and one or more safeners of compounds 
of the formula I, or salts thereof, as claimed in any one of claims 1 to 5. 
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9. A selective herbicidal composition as claimed in claim 8, which contains one or more herbicides from the group 
consisting of carbamates, thiocarba mates, haloacetanilides, substituted phenoxy-, naphthoxy- and phenoxyphe- 
noxycarboxylic acid derivatives and heteroaryloxyphenoxyalkanecarboxylic acid derivatives, such as quinolyloxy-, 
quinoxalyioxy-, pyridyloxy-, benzoxalyloxy- and benzothiazolyloxyphenoxyalkanecarboxylic esters, cyclohexanedi- 
one derivatives, imidazolinones, pyrimidyloxypyridine-carboxylic acid derivatives, pyrimidyloxybenzoic acid deriva- 
tives, sulfonylureas and triazolopyrim id ine sulfonamide derivatives and S-(N-arylalkylcarbamoylmethyl)dithiophos- 
phoric esters. 

10. A composition as claimed in claim 9, wherein the safener:herbicide weight ratio is from 1 :10 to 10:1. 

11. A composition as claimed in any one of claims 7, 8, 9 or 10, which contains from 0.1 to 99 percent by weight of an 
active compound of the formula J or a salt thereof or of the safener/herbicide active compound mixture and from 1 
to 99.9% by weight of a solid or liquid additive and from 0 to 25% by weight of a surfactant. 

12. A method of protecting crop plants against the phytotoxic side effects of herbicides, wherein an effective amount of 
a compound of the formula I as defined in any one of claims 1 to 5 is applied to the plants, parts of plants, plant 
seeds or cultivated area before, after or simultaneously with the herbicide. 

13. The method as claimed in claim 11, wherein the crop plants are cereal plants, rice plants or com plants. 

14. A method as claimed in either claim 12 or 13, wherein the compound of the formula I or a salt thereof is applied at 
a rate of from 0.001 to 5 kg/ha of active substance and in a safenenherbicide weight ratio of from 1:10 to 10:1. 



Revendications 

1. Utilisation de composes de formule I ou leurs sels ou leurs sels 





ou 



R 1 et R 2 independamment Tun de I'autre represented des restes de formule 



o 
I 

-C-R 



S 

-C-R 



~CN 





ou 



T 
I 

-C-Q-fA^-R 



ou 



T 
B 

-C-Q-R T 



ou R, R T , R 4 , R 5 , R 6 , Y, T, Z, Q, Af, X,, q sont definis comme ci-apres, ou 
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R 1 et R 2 sont lies Tun a I'autre et conjointement forment un groupe de formule 
-CO-Q1-D-Q2-CO- 

5 OLJ 

Q 1 , Q 2 independamment Tun de I'autre sont definis comme Q et 

D represente un groupe bivalent de formule CR'R" ou C=0, R' et R" independamment Tun de I'autre represented 
un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 4> 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 18 , alcenyle en C 2 -C 8 , 
10 alcynyle en C 2 -C 8 , alkoxy en C r C 18 , alcenyloxy en C 2 -C 8 , alcynyloxy en C 2 -C 8 , (alkyl en C r C 18 )thio, (alcenyl 

en C 2 -C 8 )thio , (alcynyl en C 2 -C 8 )thio, chacun des demiers 9 restes etant a chaque fois non substitue ou substitue 
par un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant halogene, nitro et cyano, ou cycloalkyle en C 3 -C 12 , 
qui est non substitue ou substitue par un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant alkyle en C r C 4 , 
halogene, nitro et cyano, ou un groupe SiR a R b R c , ou R a , R b et R c independamment les uns des autres repre- 
ss sentent un groupe alkyle en C r C 4 , alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 ou phenyle non substitue ou substitue, 
ou un reste de formule Ar'X'-, ou Ar' et X* sont definis de facon analogues a Ar ou a X, 
X represente O, S, NH-NH ou NR d , R d est defini de facon analogue a R 4 , ou -CH 2 0-, -CH 2 S-, -CH(Ar)0- ou 
-CH(Ar)S-, 

Ar represente un reste aromatique, 
20 R represente un atome d'hydrogene ou un reste aiiphatique, aromatique, heteroaromatique, araiiphatique ou 

heteroaliphatique, presentant 1 a 30 atomesdecarboneeteventuellementunou plusieurs groupesfonctionnels, 
R T represente un reste de formule -CO-R, -CS-R, -NR f R9 -N=CR h R l ou SiR a R b R c , 

R possede la signification citee et R f , RQ, R h et R' representent independamment les uns des autres un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C V C A , alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 , benzyle, phenyle ou phenyle 
25 substitue ou R f et R0 conjointement avec I'atome de N forment un heterocycle de 5 ou 6 chamons, qui peut 

presenter encore jusqu'a 2 autres heteroatomes pris dans le groupe comprenant N, O et S et peut etre substitue 
par un substituant alkyle en C r C 4> et 

R a , R b et R c independamment les uns des autres representent un groupe alkyle en C r C 4> alcenyle en C 2 -C 4 , 
alcynyle en C 2 -C 4 , phenyle ou phenyle substitue, 
30 Y et Z independamment I'un de I'autre representent un atome d'oxygene, un atome de soufre danssesdifferents 

degres d'oxydation, ou -NR e , ou R e est defini de facon analogue a R 4 , 

R 4 et R 5 sont identiques ou differents et representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, 
un groupe alkyle en C r C 6 , alcenyle en C 2 -C 6 , alcynyle en C 2 -C 6 , (alkyl en C r C 4 )carbonyle, les 4 demiers 
restes cites sont non substitues ou substitues par un ou plusieurs substituants pris dans le groupe comprenant 

35 un atome d'halogene, un groupe haloalkoxy en C r C 8 , nitro, cyano, hydroxy, alkoxy en C r C 8 et alkoxy en 

C r C 8 , ou un ou plusieurs, de preference jusqu'a trois groupes CH 2 non lies directement i'un a I'autre sont 
remplaces par des atomes d'oxygene, et (alkyl en C r C 8 )thio, (alkyl en C 1 -C 6 )sulfonyle, (alcenyl en C 2 -C 8 )thio, 
(alcynyl en C 2 -C 8 )thio, (alcenyl en C 2 -C 8 )oxy, (alcynyl en C 2 -C 8 )oxy, cycloalkyle en C 3 -C 7 , cycloalkoxy en 
C 3 -C 7> ainsi qu'amino, mono- et di-(alkyl en C 1 -C 4 )-amino l ou formyle, SiR a R b R c , ou R a , R b et R c independam- 

*o ment les uns des autres representent un groupe alkyle en C r C 4 , alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 ou 

phenyle non substitue ou substitue, ou cycloalkyle en C 3 -C 8 , cycloalcenyle en C 3 -C 8 , heterocyclyle presentant 
3 a 7 chamons, aryle, heteroaryle ou arylcarbonyle, chacun des 6 demiers restes cites pouvant etre non substitue 
ou substitue par un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant alkyle en C r C 8 , halogene, haloalkoxy 
en C r C 8 , nitro, cyano, hydroxy, alkoxy en C r C 8 et alkoxy en C r C 8 , ou un ou plusieurs, de preference jusqu'a 

45 trois, groupes CH 2 non lies directement les uns aux autres sont remplaces par des atomes d'oxygene, et (alkyl 

en C r C 8 )thio, (alkyl en C r C 6 ) sulfonyle, (alcenyl en C 2 -C 8 )thio, (alcynyl en C 2 -C 8 )thio, (alcenyl en C 2 -C 8 )oxy, 
(alcynyl en C 2 -C 8 )oxy, cycloalkyle en C 3 -C 7 , cycloalkoxy en C 3 -C 7 , ainsi qu'amino, mono- et di-(alky1 en C r C 4 ) 
-amino, ou 

R 4 et R 5 conjointement forment une chaine alkylene en C 2 -C 4 ou alcenylene en C 2 -C 4 , qui est non substituee 
so ou substituee par 1 ou 2 restes pris dans le groupe comprenant methyle, ethyle, methoxy, ethoxy et halogene, 

R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 , alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 , aryle 
en C 6 -C 12 , heteroaryle, benzyle, alkoxy en C r C 4 , acyloxy, hydroxy, -NH-CO-NH 2 , -NH-CS-NH 2 , mono- et di- 
(alkyl en C r C 4 )-amino, -NH-acyle, -NHS0 2 -(alkyle en C r C 4 ), (aryl en C 6 -C 12 )-oxy, heteroaryloxy, 
NH-S0 2 -aryle ou NH-aryle, ou aryle ou heteroaryle dans les 4 demiers restes cites sont non substitues ou 
55 substitues par un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant halogene, nitro, alkyle en C r C 4 , alkoxy 

en C r C 4 , haloalkyle en C r C 4 et haloalkoxy en C r C 4 , 
T represente un atome de 0 ou de S, un groupe NR 7 , NOR 7 ou NO-acyle, 
Q represente un atome de 0 ou de S, 



61 



EP 0 582 198 B1 



q est un entier de 0 a 4, 

j est un numero d'ordre, qui adopte pour q inegal a 0 tous les entiers de 1 a q, q possedant la signification 
donnee ci-dessus, 

Xj independamment les uns des autres represented un atome de O, de S, un groupe NR 7 , N- (Aj-X r ) q -R, 
Aj independamment les uns des autres represented un groupe alkylene en C r C 6f alcenylene en C 2 -C 6 , alcy- 
nylene en C 2 -C 6 , cycloalkylene en C 3 -C 6 , cycloalcenylene en C 3 -C 6 , heterocyclylene, arylene ou heteroarylene 
non substitue ou substitue, et 

R 7 independamment les uns des autres represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 , alcenyle 
en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 , cycloalkyle en C 3 -C 6 , cycloalcenyle en C 3 -C 6 , heterocyclyle, aryle ou heteroaryle, 

en tant qu'antidote pour la protection de plantes de culture contre les effets secondares phytotoxiques des herbicides. 

Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que 

Ar represente un reste phenyle ou naphtyle non substitue ou substitue de formule 



(U) represente des restes identiques ou differents, qui independamment les uns des autres represented un 
atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe cyano, nitro, amino ou haloalkyle en C 1 -C 8 , haloalkoxy 
en C r C 8l alkyle en C r C 8> alkoxy en C r C 8 , mono-(alkyl en C r C 4 )-amino, di-(alkyl en C r C 4 )-amino, (alkyl en 
C 1 -C 8 )-thIo ou (alkyl en C r C 8 )sulfonyle, chacun des 8 derniers cites est non substitue ou substitue par un ou 
plusieurs substituants identiques ou differents pris dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un groupe 
haloalkoxy en C r C 8 , nitro, cyano, hydroxy, alkoxy en C r C 8 , ou un ou plusieurs groupes CH 2 peuvent etre 
remplaces pardesatomes d'oxygene, (alkyl en C r C 8 )thio, (alkyl en C r C 6 )-sulfinyle l (alkyl en C r C 6 )-sulfonyle, 
(alcenyl en C 2 -C 8 )thio, (alcynyl en C 2 -C 8 )thio, (alcenyl en C 2 -C 8 )oxy, (alcynyl en C 2 -C 8 )oxy, cycloalkyle en 
C 3 -C 7 , cycloalkoxy en C 3 -C 7 , mono- et di-(alkyl en C r C 4 )amino et (alkoxy en C 1 -C 8 )-carbonyle 1 et 
o est un entier de 1 a 5 et 
p est un entier de 1 a 7, ou 

Ar represente un reste heteroaryle monocyclique ou bicyclique, pris dans le groupe comprenant furyle, thienyle, 
pyrrolyle. pyrazolyle, thiazolyle, oxazolyle, pyridinyle, pyrimidinyle, pyrazinyle, pyridazinyle etquinoleinyle, cha- 
cun pouvant etre non substitue ou substitue par un ou plusieurs des restes U precites, 
R represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C^C^, cycloalkyle en C 3 -C 12 , alcenyle en C 2 «C 8 , 
alcynyle en C 2 -C e , heterocyclyle, phenyle ou heteroaryle, 

chacun des restes carbones precites independamment les uns des autres est non substitue ou substitue par 
un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant halogene, cyano, thio, nitro, hydroxy, alkyle en C r C 8 , 
ce dernier seulement dans le cas de restes cycliques, haloalkyle en C r C 8 , alkoxy en C r C 8 , (alcenyl en 
C 2 -C 8 )oxy, (alcynyl en C 2 -C 8 )oxy, 

haloalkoxy en C r C 8 , (alkyl en C r C 8 )thio, (alcenyl en C 2 -C 8 )thio, (alcynyl en C 2 -C 8 )thio, cycloalkyle C 3 -C 7 , cy- 
cloalkoxy C 3 -C 7 , des restes de formules -NR*R** et -CO-NR*R" et -0-CO-NR*R", R* et R** dans les 3 derniers 
restes cites independamment I'un de I'autre represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 16 , 
alcenyle en C 2 -C 8 , alcynyle en C 2 -C 8 , benzyle, phenyle ou phenyle substitue, ou conjointement avec I'atome d'azote 
formed un heterocycle de 3 a 8 chafnons, qui peut presenter encore jusqu'a 2 autres heteroatomes pris dans le 
groupe comprenant N, 0 et S, et peut etre substitue par un substituant alkyle en C r C 4 , ainsi que (alkoxy en 
C 1 -C 8 )carbonyle, (alkoxy en C r C 8 )-thiocarbonyle, (alcenyl en C 2 -C 8 )-oxycarbonyle, (alkyl en C r C 8 )-thiocarbonyle, 
(alcenyl en C 2 -C 8 )-thiocart>onyle, (alcynyl en C 2 -C 8 )-thiocarbonyle f (alcynyl en C 2 -C 8 )-oxycarbonyle, formyle, (alkyl 
en C 1 -C 8 )-carbonyle I (alcenyl en C 2 -C 8 )carbony!e, (alcynyl en C 2 -C 8 )carbonyle, (alkyl en C r C 4 )-imino, (alkoxy en 
C r C 4 ) imino, (alkyl en C r C 8 ) -carbonylamino, (alcenyl en C 2 -C 8 )-carbonylamino, (alcynyl en C 2 -C 8 )-carbonylamino, 
(alkoxy en C r C 8 )-carbonylamino, (alcenyl en C 2 -C 8 )-oxycarbonylamino, (alcynyl en C 2 -C 8 )-oxycarbonylamino, (alk- 




ou 
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yl en C r C 8 )-aminocarbonylamino, (aikyt en C r C 6 )-carbony1oxy t qui est non substitue ou substitue par un substituant 
halogene, N0 2 , alkoxy en C^C A ou phenyle eventuellement substitue, (alcenyl en C 2 -C 6 ) -carbonyloxy, (alcynyl en 
C 2 -C 6 )-carbonyloxy 1 (alkoxy en C r C 8 )carbonyloxy, (alcenyloxy en C 2 -C 8 )carbonyloxy, (alcynyloxy en C 2 -C 8 ) car- 
bonyloxy, (alkyl en C r C 8 )-sulfonyle, phenyle, phenylalkoxy en C r C 6 , pheny1(alkoxy en C r C 6 ) carbonyle, phenoxy, 
phenoxyalkoxy en C r C 6 , phenoxy(alkoxy en C r C 6 ) carbonyle, phenoxycarbonyle, phenylcarbonyloxy, phenylcar- 
bonylamino, phenyl(alkyl en C r C 6 )-carbonylamino et phenyl(alkyl en C r C 6 )-carbonyloxy, les 11 derniers restes 
cites sont non substitues ou substitues dans le cycle phenyle par un ou plusieurs restes pris dans le groupe com- 
prenant halogene, alkyle en C^-C A , alkoxy en C,-C 4 , haloalkyle en Cy-C A , haloalkoxy en C r C 4 et nitro, et les restes 
de formules -SiR' 3 , -0-SiR' 3 , (R') 3 Si-(alkoxy en C r C 6 ), -CO-0-NR' 2 , -0-IM=CR' 2 , -N=CR' 2 , -0-NR' 2 , -CH(OR') 2 et 
-0-(CH 2 ) m -CH(OR') 2 , oil R' dans les formules citees, independamment les uns des autres, representent un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 ou phenyle qui est non substitue ou substitue une ou plusieurs fois par des 
restes pris dans le groupe comprenant halogene, alkyle en C r C 4 , alkoxy en CyC A , haloalkyle en C r C 4 , haloalkoxy 
en C r C 4 et nitro, ou par paires representent une chaine alkylene en C 2 -C 6 et m - 0 a 6, et un reste alkoxy substitue 
de formule R"0-CHR"'CH(OR")- alkoxy en C V C B> dans laquelle R" independamment les uns des autres representent 
un groupe alkyle en C r C 4 ou conjointement un groupe alkylene en Cj-Cg et R n ' represente un atome d'hydrogene 
ou un groupe alkyle en C r C 4 . 

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 

R represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 -C 8 , cycloalkyle en C 5 -C 6 , alcenyle en C 2 -C 8 ou 
alcynyle en C 2 -C 8 , chacun des 4 derniers restes cites independamment les uns des autres sont non substitues 
ou substitues par un ou plusieurs restes pris dans le groupe comprenant halogene, cyano, nitro, alkoxy en 
C r C 4 , (alcenyl en C 2 -C 4 )oxy, (alcynyl en C 2 -C 4 )-oxy, cycloalkyle en C 5 -C 6 , cycloalkoxy en Cg-Cg, mono- et 
di-(aikyl en C r C 4 )amino, des restes de formules -SiR^, -0-N=CR' 2 , -N=CR' 2> ou les R' dans les formules 
precitees representent independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 2 
ou phenyle, ou par paires une chatne alkylene en C 2 -C 5 , 
R T represente un groupe -CO-R ou NR f R9 ou -N=CR h R', 



R f , R9 independamment Tun de I'autre representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 2 , 
benzyle ou phenyle, ou conjointement avec Tatome de N forment un cycle pyrrol id in- 1-yle, piperidin-1-yle, 
morpholin-4-yle, piperazin-1-yle ou imidazol-1-yle, ou 

R b , R j independamment Tun de Tautre representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 2 , 
benzyle ou phenyle, 

R 4 et R 5 identiques ou differents, independamment I'un de I'autre, representent un atome d'hydrogene, un 

groupe alkyle en C r C A , alcenyle en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 , cycloalkyle en C 5 -C 6 ou cycloalcenyle en C 5 -C 6 , 

R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 ou phenyle, benzyle, hydroxy, NH-CO-NH 2 , 

-NH-aryle ou alkoxy en C r C 4 , 

T represente un atome de O, de S ou un groupe NR 7 , 

Q represente un atome de O ou de S, 

q est un entier de 0 a 4, 

i est un numero d'ordre, qui adopte pour q inegal a 0 tous les entiers de 1 a q, 

X, independamment les uns des autres representent un atome de O, de S, un groupe NR 7 , N- (A|-X r ) q -R, 
A, independamment les uns des autres representent un groupe alkylene en C r C 4 , alcenylene en C 2 -C 4 , cy- 
cloalkylene en C 5 -C 6 non substitue ou substitue ou 

R 7 independamment Tun de I'autre representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 , alcenyle 
en C 2 -C 4 , alcynyle en C 2 -C 4 , cycloalkyle en C 5 -C 6 . 

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 

R 1 et R 2 independamment I'un de I'autre representent des restes de formule 



ou 



0 

I 

•C-R 



O 
I 



on CN 
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Composes de formula I ou leurs seis tels que definis dans une des revendications 1 a 4, a I'exception 

a) de composes de formule I, ou 

Ar represente un groupe phenyle, qui est substitue par des restes U 1 , U 2 et U 3 , U 1 etant un reste pris dans 
le groupe comprenant halogene, alkyle en C r C 4l alkoxy en C r C 4 , CF 3 et (alkyl en C r C 4 ) - sulfonyle et 
U 2 et U 3 sont identiques ou differents et sont pris chacun dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene, 
un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 4 , alkoxy en C r C 4 , CF 3 et (alkyl en C r C 4 )-sulfonyle, 
X represente un atome d'oxygene, 
R 1 represente un groupe de formule -COOR, 
R 2 represente un groupe de formule -COOR, 
R 3 represente un groupe alkyle en C r C 4 et 

R represente des restes Identiques ou differents pris dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene 
et un groupe alkyle en C r C 4 , 

ou 

b) de composes de formule I, ou 

Ar represente un groupe phenyle, 1 ,3-dichlorophenyle, 1 ,3,5-trichlorophenyle, 3-methoxyphenyle, naphtyle, 

coumarinyle, 4-methyl-coumarinyle ou 7-flavonyle, 

X represente un atome d'oxygene, 

R 1 represente un groupe de formule -COOR, 

R 2 represente un groupe de formule -COOR, 

R 3 represente un atome d'hydrogene et 

R represente des restes identiques ou differents pris dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene, 
un groupe aryle, alkyle et aralkyle, ou 

c) 2-(quinolein-8-yl-mercapto)maleate de diethyle, 
2-(quinolein-8-yl-mercapto)acetate d'ethyle ou 
4-chloro-phenoxymalonate de diethyle. 

Procede de preparation de composes de formule I selon la revendication 5, caracterise en ce que 

a) on fait reagir un compose de formule Ar-(X) n -H, dans laquelle Ar et X possedent les significations donnees 
a la formule I et n = 1, sur un compose de formule II, 



X 



(•») 

v ' 



OU 



L represente un groupe partant et 

R 1 , R 2 et R 3 sont definis comme a la formule I, ou 

b) on fait reagir un compose de formule Ar-W sur un compose de formule III 
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W est un groupe partant et 

Ar, X, R 1 , R 2 et R 3 sont definis comme a la formule I precitee, ou 
c) on fait reagir un compose de formule Ar-X-W sur un compose de formule IV, 




{IV) 



W est un groupe partant et 

Ar, X, R 1 , R 2 et R 3 sont definis comme a la formule I, 
ou 

d) on transesterrfie un derive d'un acide aryl- ou heteroaryloxycarboxylique de formule V 




Ar, X, R 1 et R 3 sont definis comme a la formule I et B' est un groupe de formules 

T T 
1 I 

^ 1 q ou ou R et B 1 

sont lies Tun a I'autre et conjointement 

representent un groupe de formule -CO-Q^D-tf-CO-, ou T, Q, Aj, Xj, R, R T , Q 1 , Q 2 et D sont definis de facon 
analogue aux restes du meme nom a la formule I, par des alcools ou mercaptans. 

Agent pour la protection de plantes de culture contre les effets secondaires phytotoxiques des herbicides, carac- 
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terise en ce qu'il renferme en tant qu'antidote efficace un ou plusieurs composes de formule I ou teurs sets selon 
la revendi cation 5 et les agents de formulation usuels. 

8. Agent herbicide selectif, caracterise en ce qu'il renferme un ou plusieurs herbicides et. un ou plusieurs antidotes 
s des composes de formule I ou leurs sels selon Tune des revendications 1 a 5. 

9. Agent herbicide selectif selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il renferme un ou plusieurs herbicides pris 
parmi les carbamates, les thiocarbamates, les halogenoacetanilides, les derives substitues des acides phenoxy-, 
naphtoxy- et phenoxy-phenoxycarboxylique ainsi que les derives de I'acide heteroaryloxy-phenoxyalcanecarboxy- 

10 ijque, comme les esters de I'acide quinolyloxy-, quinoxalyloxy-, pyridyloxy-, benzoxalyloxy- et benzthiazolyloxy-phe- 

noxyalcanecarboxyliques, les derives de la cyclohexandione, les imidazolinones, les derives de 1'acide pyrimidy- 
loxy-pyridine-carboxylique, les derives de I'acide pyrimidyloxybenzoique, les sulfonylurees ainsi que les derives du 
triazolopyrimidine-sulfonamide ainsi que les esters de I'acide S-(N-aryl-alkyl-carbamoylmethyl)-dithiophosphorique. 

15 10. Agent selon la revendication 9, 

caracterise en ce que le rapport en poids antidote:herbicide est de 1:10 a 10:1. 

11. Agent selon Tune quelconque des revendications 7, 8, 9 ou 10, caracterise en ce qu'il renferme de 0,1 a 99 % en 
masse de matiere active de formule I, ou de son sel, ou du melange de matieres actives antidote/herbicide et de 1 

20 a 99,9 % en masse en une matiere d'addition liquide ou solide et de 0 a 25 % en masse d'un agent de surface. 

12. Procede pour la protection de plantes de culture contre les effets secondares phytotoxiques des herbicides, ca- 
racterise en ce qu'on applique une quantite efficace d'un compose de formule I , tel que defini selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 5, avant, apres ou en meme temps que I'herbicide, aux plantes, aux parties de plantes, a la 

25 semence de plantes ou a la surface cultivable. 

13. Procede selon la revendication 11, 

caracterise en ce que les plantes de culture sont des plantes de cereales, des plantes de riz ou des plantes de mats. 

30 14. Procede selon I'une des revendications 12 ou 13, caracterise en ce qu'on applique les composes de formule I ou 
leur sel en une concentration d'emploi de 0,001 a 5 kg/ha de substance active et dans un rapport en poids antido- 
te:herbicide de 1:10 a 10:1. 
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